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1. Wstep 1 cel pracy

Reforming katalityczny Jjest to proces przeksztaicania
benzyn $rednich 1 ciezkich, bgdz ich waskich frakcji, w benzy-
ny o wysokich liczbach oktanowych lub we frakcje wzbogacone
w JjednopierScieniowe weglowodory aromatyczne w wyniku zachodzg-
cych jednocze$nie reakcji odwodornienia, cyklizacji, izomeryza-
cjJi 1 hydrokrakowania.

Wiele odmian procesu katalitycznego reformowania, takie
Jak: "Rexforming", "Aromizing", "Octafining" i inne, umoiliwia
uzyskiwanie z duzg wydajno$cia produktéw - reformatéw, ktoére
stosowane s3 Jako komponenty wysokooktanowych benzyn silniko-
wych bgdz stuzg do otrzymywania weglowodordéw aromatycznych,
gtbwnie benzenu, toluenu i ksylenéw.

Pierwsze instalacje katalitycznego reformowania uruchomio-
no w Niemczech (DHD) i Stanach Zjednoczonych (Hydroforming) w
roku 1939, a Jjako katalizatory stosowane byly tlenki molibde-
nu, kobaltu i chromu [1]. Na bazie tych katalizatoréw powstalo
wiele odmian procesu reformowania, ktére stracilty swoje znacze-
nie 2z chwilg wprowadzenia przez UOP w roku 1949 katalizatora
dwufunkcyjnego sktadajgcego sie z platyny osadzonej na aktyw-
nym tlenku glinu - Platforming [2.3]. 04 tego momentu katality-
czny reforming stat sie jednym z najwazniejszych proceséw rafi-
neryjnych. W dalszym ciggu opracowano szereg nowych katalizato-
réw platynowych, w tym takie zeolitowch, posiadajgcych wysoka
aktywnosé i stabilnosé. KoleJny przelom nastgpit w roku 1968

kiedy to firma Chevron zastosowaia po raz pierwszy w procesie



"Rheniforming" [4] katalizator bimetaliczny zawierajacy jako
sktadniki aktywne platyne i ren osadzone na aktywnym tlenku
glinu, bezpostaciowym badz krystalicznym glinokrzemianie [4~7].

Katalizatory renowo-platynowe, a w pdézniejszym okresie
inne modyfikowane katalizatory platynowe, wykazywaly znacznag
przewage nad konwencjonalnymi katalizatorami platynowymi [8,9].
Objawiata si¢ ona gidéwnie w znacznie wiekszej stabilnos$ci kata-
lizatoréw bimetalicznych i ich wyzsze] aktywnosci w reakcjach
aromatyzacji. Spowodowaio to, ze powstaio wiele odmian procesu
reformowania przy uzyciu katalizatoré4w bimetalicznych, w kté-
rych stosowane s3 znacznie nizsze cisnienia niz w procesach
wykorzystujacych klasyczne katalizatory platynowe.

W zakresie modyfikacji wiasnos$ci katalizatoréw platynowych
wystepuje ogromna mozliwoéé stosowania réznych dodatkéw, ktédre
zwiekszaja stabilno$é aktywnosci, co umozliwia reformowanie
przy bardzo niskich cisnieniach i w wysokich temperaturach, bgdz
tez powodujac zmiane wzajemnego stosunku funkcji metaliczne]

1 kwasoweJ pozwalaja na otrzymywanie 2z duza selektywnoécig gazu
plynnego i wysokooktanowego komponentu benzyn. Przykiadem tej
drugiej modyfikacji procesu reformowania jest proces LPG Plat-
forming, w ktérym stosuje sie katalizator R-15 firmy UOP [10,1ﬂ .
Jako modyfikatory stosowane s3 obecnie nawet takie metale jak
cyna i otéw [12,13], ktére do niedawna uwazane byly za truciz-
ny katalizatoréw platynowych.

Opracowanie nowego katalizatora wigze sie¢ Scisle z oceng
jego aktywnosci, selektywnosci i stabilnoéci w czasie. Najlep-

sze wyniki uzyskuje sie prowadzac badania w warunkach techno-



logicznych. Badania takie sg jednak bardzo pracochionne i kosz-
towne. Dlatego tez oceny Jjakosci katalizatoréw dokonuje sie na
podstawie badan w skali laboratoryjnej. Stosuje sie w tym celu
rézne metody, w ktérych jako surowce uzywane sg indywidualne
zwigzki chemiczne, badZ mieszanki modelowe [14~18|. Prawdopodob-
nym jest, Ze znane w Swiecie firmy wytwarzajgce katalizatory
posiadajg wtasne metody pozwalajace na szybkg i skuteczng oce-
ne jakosci katalizatoré4w, ale brak jest na ten temat blizszych
informacji.

Celem niniejszej pracy bylo wykonanie i zbadanie wlasnos-
ci katalizatoréw bimetalicznych, zawierajgcych obok platyny
ren wzglednie cyne, w procesie reformowania n-heptanu w labora-
toryjnej instalacji pracujacej pod zwiekszonym cisnieniem.
Wiasnoéci tych katalizatoréw nalezato ocenié w pordéwnaniu do
znanych katalizatoréw przemystowych. W szczegblnosci nalezalo
okres§lié aktywnoéé i selektywnosé katalizatorédw bimetalicznych

oraz oszacowaé ich stabilno$é w czasie.
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2.1. Reformowanie benzyn wobec katalizatoréw platynowych

Proces katalitycznego reformowania prowadzi sie w tempera-
turach 753 - 813 K (480-540°C) pod cisnieniem wodoru przy uzy-
ciu katalizatoréw dwufunkcyjnych.

Okre$lenie katalizatory dwufunkcyjne pochodzi stad, ze sg
one aktywne w reakcjach typu jonowego,takich jak izomeryzacja
i cyklizacja,katalizowanych przez nosnik, oraz w reakcjach uwo-
dornienia-odwodornienia, ktoére sg charakterystyczne dla metali
[19,20].

Podstawowe reakcje zachodzgce w procesie katalitycznego
reformowania to [21] :

A. odwodornienie weglowodoréw naftenowych do aromatycznych

O/CH3 . @/CH3 N 3 H2

B. dehydrocyklizacja weglowodorédw alifatycznych, co najmniej

szesciocztonowych, do weglowodoré4w aromatycznych

CH,-(CH,) .~ CHy O+,

C. dehydroizomeryzacja alkilocyklopentanéw do weglowodordéw aro-

matycznych

CH
E><CH3 . ©/> *3Ha

CH
3
D. izomeryzacja weglowodoré4w n-parafinowych do izo-parafinowych

cH,



E. hydrokraking weglowodorow C}43

|

CHy = (CH,) = CHy « H, —= 2 CH—CH—CH,

Obok tych podstawowych reakcji, w procesie katalitycznego
reformowania zachodzg takze reakcje hydrogenolizy zwiazkéw siar—
kowych, tlenowych czy azotowych, oraz reakcje uwodornienia we-
glowodordéw nienasyconych.

Sposréd reakcji wyzej wymienionych, reakcje A - D sa rea-
kcjami pozadanymi, poniewaz w wyniku tych zmian nastepuje pod-
wyzszenie liczby oktanowe]j produktéw. Natomiast reakcji hydro-
krakingu nie mozna tak jednoznacznie ocenié¢, poniewaz z jedne]
strony maja one efekty pozytywne, bowiem w rezultacie hydrockra-
kowania alkany C9 - 012 ulegaja przemianie do alkanéw C4 - C7,
ktére w wyniku dalsze]j izomeryzacji i dehydrocyklizacji powo-
duja wzrost liczby oktanowe]j, zapewniajgc jednoczesnie obecnosé
lekkich weglowodoréw niezbednych dla prawidiowego skiadu frak-
cyjnego benzyn silnikowych [22]. Z drugiej jednak strony zbyt
gieboki hydrokraking odpowiedzialny Jjest za tworzenie nadmier-
nych ilosci gazéw, w wyniku czego zmniejsza sie wydajnosé pro-
duktow ciekiych, a takze za osadzanie sie¢ koksu na katalizato-
rze, co powoduje obnizenie Jego aktywnosci.

Podstawowe reakcje charakteryzujg sie roézna podatnoscia
na zmiany parametréw prowadzenia procesu.

Szybkos¢ reakcji odwodornienia, jako reakcji silnie endo-
termicznych: aH = 209,3% kJ/mol (50 kcal/mol) [23], zalezy od
temperatury, a ponadto od cisnienia wodoru; stopien przemiany

roé$nie gdy temperatura rosnie, a cisnienie wodoru maleje.



- 10 -

Wskazuja na to dane zamieszczone na rys. 1, 2 i 3, a przedsta-

wiajgce krzywe rownowagowe dla przemian: cykloheksan - benzen

i metylocykloheksan - toluen [ 24].

100
.
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6ct
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2CF
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Hy [Ct =10 mol

0 - . ;
589 644 Too 755 811 866
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Rys.1. Krzywe roéwnowagowe w ukladzie
cykloheksan-benzen-wodoér przy
cisnieniu: 1 - 0,10 MPa,

2 - 1,72 MPa, 3 - 3,43 MPa,
4 - 6,86 MPa

100

589 644 oo 755 8
temperatura X

Rys.2. Krzywe roéwnowagowe w ukla-
dzie metylocykloheksan-to-
luen-wodér przy cisnieniu:
3 - 2,06 MPa, 4 - 4,12 MPa
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589 644 700 755 811
temperatura K
Rys.5. Wplyw dodatku wodoru na krzy-

we Townowagowe w ukladzie me-

tylocykloheksan~toluen-wodér:

1 - H2/HC = 0; 2 - H2/HC = 1s
3 = H2/HC = 0

Reakcje dehydrocyklizacji weglowodoréw parafinowych, podob=-
nie jak odwodornienia, przebiegajg latwiej w wysokiej tempera-
turze, przy niskim cidnieniu wodoru i wzrastajacej liczbie ato-
méw wegla w czgsteczce reagenta. Wplyw temperatury, cisnienia
i ilosci wodoru na réwnowage w ukiadach: n-heksan - benzen -~
wodér oraz n-heptan - toluen - wodér przedstawiono na rys. &4
is [25].

Oczywistym Jest, ze dehydrocyklizacja n-heptanu zachodzi
latwiej niz n-heksanu. Przykladowo w temperaturze 783 K (510 °C)
przy cisnieniu 3,43 MPa (35 at) i stosunku molowym H2/CH = 10
stezenie toluenu w réwnowadze z n-heptanem wynosi 74 % mol
w poréwnaniu do 17 % mol benzenu w réwnowadze z n-heksanem,

Cisnienie rowniez wywiera znaczny wplyw na szybkosé reak-
c¢ji dehydrocyklizacji, czego przykladem moze by¢ fakt, ze w
temperaturze 700 K (427 °C) oraz Sstosunku molowym H2/CH = 6

stezenie toluenu w réwnowadze z n-heptanem wynosi 4 % mol przy
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cisnieniu 3,43 MPa (35 at), 32 % przy ciénieniu 1,72 MPa (17,5
at) i 9% % przy cisénieniu 0,69 MPa (7 at).

Wspdéiczynnik temperaturowy reakcji dehydrocyklizacji Jjest
wysoki na co wskazuJe fakt, 2e podniesienie temperatury o 17 =
19 K powoduje wzrost stopnia dehydrocyklizacji n-heptanu z 25
do 50 % mol w zakresie ciénien 0,69 - 3,43 MPa (7-35 at).
Reakcja jest silnie endotermiczna, bowiem w temperaturze 800 X
(527 °C) 4 H wynosi 252,6 kJ/mol (60,34 kcal/mol) [24].

Z kolei reakcje izomeryzacji weglowodordé4w n-parafinowych
do izoparafinowych czy alkilocyklopentandéw do alkilocykloheksa-
néw sg siabo egzotemmiczne: AH = =9,4 do -20,9 kJ/mol (-2 do
-5 kcal/mol) i wzglednie szybkie w warunkach reformowania.

Reakcje izomeryzacji sg stosunkowo maio czuie na zmiany tempe-
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ratury i nieczule na zmiany cisnienia. W tabeli 1 podano przy-
ktadowo ciepla tworzenia izomerdéw pentanu i heksanu z n-penta-

nu i n-heksanu [26].

Tabela 1.

Cieplo reakcji izomeryzacji kdJ/mol

0
L ZWIAZEK ) H22§_
05:

2-metylobutan -8,04
2, 2-dwumetylopropan -19,55
2-metylopentan -7,12
32-metylopentan -4, 44
2, 2-dwumetylobutan -18,38
2, 3~dwumetylobutan -10,59

Reakcje hydrokrakingu sg rowniez reakcjami egzotermiczny-
mi: aH = -41,9 kJ/mol (-10 kcal/mol), termodynamicznie réwno-—
wagowymi w warunkach pracy, ale ograniczone szybkoscig reakcji
powolnej. W bardzo wysokie] temperaturze reakcje hydrokrakingu
moga jednek staé sie¢ dominujgcymi.

Badajac reakcje dehydroizomeryzacji metylocyklopentanu do
benzenu w obecno$ci katalizatora Pt/SiO2 Connor i wspdipracow-
nicy [ 27] stwierdzili, ze rosngca, w warunkach reakcji, ilosé
benzenu zmniejsza hydrokraking metylocyklopentanu., Podobnie
inhibitujacy wpiyw benzenu na hydrokraking n-heptanu w obecnos-
ci katalizatora platynowego zauwazyli Heinemann i wspdlpracow-

nicy [15].
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Z przytoczonych danych wynika, ze proces reformowania ben-
zyn nalezaloby prowadzi¢ w wysokiej temperaturze i przy niskim
cisnieniu. Nie jest to jednak mozliwe poniewaz duza, w tych wa-
runkach, szybkoéé osadzania sie na katalizatorze koksu, a tym
samym dezaktywacji katalizatora, powodowalaby koniecznosé cze-
stego zatrzymywania instalacji w celu regeneracji katalizatora.
Dlatego tez dobiera sie takie parametry pracy katalizatora
(ciénienie i temperatura), ktére pozwalajg na osiggniecie kom-
promisu pomiedzy stratami wydajnosci weglowodoroéw aromatycznych
spowodowanymi zwiekszeniem cisnienia, a zyskami wynikajgcymi
z przediuzenia czasu pracy katalizatora.

Sumaryczny bilans cieplny omawianych przemian jest endoter-
miczny i dlatego proces reformowania prowadzi si¢ w kilku stop-
niach podgrzewajgc substraty w podgrzewaczach miedzystopniowych.
Zazwyczaj po kazdym reaktorze notuje sie spadek teuperatury,
ktory jest najwiekszy na pierwszym reaktorze i wynosi kilkadzie-
sigt stopni, a na drugim i trzecim spadki temperatury sg mniej-
sze 1 wynoszg odpowiednio kilkanascie i kilka stopni (np. 40,

11 i 8 X) [28]. Zdarzaja sie przypadki, zwtaszcza przy reformo-
waniu benzyn zawierajgcych duze ilosci weglowodoréw parafino-
wych, 2e przy giebokich przemianach (wysokie liczby oktanowe
reformatéw) trzeci reaktor pracuje egzotermicznie.

Surowcami w procesie reformowania sg frakcje ropy naftowe]j
wrzace w granicach 353 - 453 X (80-180 °C), a maksymalnie do
478 K (205 °C). Ogromny wplyw na zachowanie sie katalizatora
ma obecno$é w surowcu zwigzkoéw siarki, azotu, arsenu, miedzi

i olowiu, a takze wody. Zwigzki te powodujg bowiem zatruwanie
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katalizatora, przy czym zwigzki arsenu, miedzi i olowiu zatru-

waja katalizator w sposoéb nieodwracalny, tzn. regeneracja utle-

niajgca nie powocduje usurniecia trucizny z katalizatora. Nato-
miast zatrucie katalizatora zwigzkami siarki czy azotw okresla
sie Jjako odwracalne, poniewaz w czasie regeneracji katalizato-
ra nastepuje usuniecie trucizny powodujgcej dezaktywacje.

Obecna w surowcu woda powoduje natomiast wymywanie chloru z ka=-

talizatora w wyniku czego nastepuje ostabienie funkcji izomery-

zacyjnej katalizatora.
Procesy reformowania katalitycznego podzieli¢ mozna na:

A. procesy wysokocidnieniowe —-- 2,45 - 3,92 MPa (25-40 at) --
bez Tregeneracjl lub z okresowg regeneracja katalizatora,
np. "Platforming"

B. procesy $redniocidnieniowe -- 1,47 - 2,45 MPa (15-25 at) --
w ktérych stosuje sig¢ dodatkowy reaktor, tzw. '"swing reac-
tor", umozliwiajgcy regeneracje katalizatora bez zatrzymy-
wania instalacji, np. "Ultraforming"

C. wspdiczesne procesy niskociénieniowe -- 0,49 -1,47 MPa
(5-15 at) =- z ruchomym katalizatorem (bi- lub poli-metalicz-
nym), ktéry jest w sposdéb ciagly regenerowany poza reakto-

rem, np. "Continuous Platforming".
2.2. Mechanizm dziatania katalizatora

Mechanizm dzialania dwufunkcyjnego katalizatora do reformo-

wania mozna przedstawié na nastepujacym schemacie [29]:
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C
(-C-C-C-C-C  C-C-CC-C

! ¢ |

— (=(-C-C-C-C =— (=(-C-C-C

O
|

O —
!

QO

funkcja metaliczna

OO0

funkcja kwasowa

Taki mechanizm wymaga, aby w czasie reakcjl tworzyly sie
przejsciowo weglowodory olefinowe., Formalng kinetyke takiego
wielostopniowego uvkitadu mozna, na przykiadzie reakcji izomery-
zacji weglowodoréw parafinowych, opisaé nastepujaco [30,31]:

—_— / .

A=Ay B (oD =D

Réwnowaga pomiedzy A i D (weglowodory nasycone) i odpowia-
dajacymi im weglowodorami olefinowymi A° i D’ ograniczona jest
funkcja metaliczng "m" : A° jest transportowane (—VWWV—) do
centrum kwasowego, gdzie adsorbuje sie jako jon karboniowy B
izomeryzujacy do jonu C, ktéry ponownie jest transportowany do
centrum metalicznego jako olefin D’ ulegajacy uwodornieniu.
Stwierdzono eksperymentalnie, ze etap uwodornienia-odwodornie-
nia nie limituje szybkosci [32]. W typowym dwufunkcyjnym kata-

lizatorze, gdzie centra obu rodzajéw poiozone sg blisko siebie,

réwnowagowe cidnienie parcjalne weglowocdoréw olefinowych jest
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zazwyczaj wystarczajgce dla transportu i nie limituje szybkoé-
ci. Dlatego tez etapem limitujacym jest reakcja izomeryzacji
[32,55]-

W przypadku reakcji dehydrocyklizacji zaktada sie podwdj-
ny atak czgsteczki weglowodoru parafinowego na powierzchnie ka-
talizatora z utworzeniem weglowodoru cykloparafinowego i réwno-—

czesng eliminacja czgsteczki wodoru:

c~¢C 0 =L
/ \ / \
C‘\8 *9 C /p

c* C¢ \c—c

C/ -| : (,/

| 1

H H
§- Sr Hl

AL ™t AL\ /?t

\0/ 0

Po etapie zamknigcia pierscienia, ktéry jest najwolniejszym
etapem reakcji, nastepuje szybkie odwodornienie weglowodoru cy-
kloparafinowego do odpowiadajacego mu weglowodoru aromatyczne-
go [54].

Bardzo waznym czynnikiem dla pracy katalizatora dwufunkcyj-
nego jest wzajemny poziom funkcji metalicznej i kwasowej, ponie-
waz wpiywa on na bieg poszczegdlnych reakcji. Zaréwno bowiem
nadmierny hydrokraking powodowany silng funkcjga kwasowg jak
i bardzo giebokie odwodornienie nastepujace w wyniku dominowa-
nia funkcji metalicznej sa niekorzystne dla pracy katalizatora.
W rezultacie tych procesoéw na katalizatorze osadza sie koks po-

wodujgcy dezaktywacje i koniecznoéé regeneracji katalizatora.
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2.3%. Modyfikowane katalizatory platynowe

W latach 1968 - 1971 pojawily sie informacje o opracowaniu
nowych typéw katalizatoréw do reformowania benzyn - modyfikowa-
nych katalizatoréw platynowych. Po raz pierwszy katalizator ta-
ki -- renowo-platynowy — w skali przemysiowej zastosowala fir-
ma Chevron [4].

Modyfikowane katalizatory platynowe podzielié¢ mozna na
dwvie grupy, Jjedna z nich to katalizatory bi- lub poli-metalicz-
ne, a druga to katalizatory o podwyzszonej kwasowosci.

Do pierwszej grupy, obok Jjuz wspomnianego katalizatora re-
nowo-platynowego firmy Chevron, nalezg takie katalizatory jak:
R-16 UOP [35-37], E-500 i E-501 Engelharda [38)], czy 8816 VEB
Leuna-Werke [59] zawierajace réwniez platyne i ren. Do tej gru-
py nalezy zaliczy¢ takze katalizatory: R-20 i R-22 [37,40-42],
HR-71 [43,44), Naph-tane 235 i 260 [45], KX-130 [46] czy RG-442,
RG-432 i RG-422 [47]. Sa to katalizatory bimetaliczne lecz o
nieujawnionym sktadzie, a na podstawie doniesier literaturowych
sgdzié¢ mozna, ze nie zawieraja one renu, a majg w swoim skia-
dzie inne, blizeJj nieokreslone metale. Przypuszczalnie metala-
mi tymi mogg byé: iryd, lantan, itr, potas, kobalt czy chrom
[48,49].

Nowy typ katalizatora wykazywal znaczng przewage nad stoso-
wanymi dotychczas katalizatorami platynowymi. Przewaga ta prze-
jawiata sie szczegdlnie w nastepujgacych cechach:

A. katalizator wykazuje doskonalg stabilno$é w czasie pracy --

podnoszenie temperatury w celu uzyskania staiej liczby okta-
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nowej reformatu jest znacznie wolniejsze niz w przypadku ka-
talizatoréw konwencjonalnych,

B. obserwuje sie bardzo maily spadek wydajnosci reformatu ze
wzrostem temperatury -- wydajnosé uzyskiwana w obecnosci
swiezego katalizatora utrzymuje si¢ przez diugi czas pracy,

C. wielokrotnie powtarzana regeneracja nie powoduje obnizenia
aktywnoséci katalizatora.

Zastosowanie bardziej stabilnych katalizatoréw w procesie
reformowania pozwala na zwilekszenie obcigzenia surowcem, obni-
zenie ciénienia i stosunku HZ/CH przy roéwnoczesnym przediuze-
niu catkowitego czasu pracy katalizatora,

Te wlasno$ci katalizatorédw bimetalicznych spowodowaly, ze
na poczatlku 1972 roku, a wigec w niecate pieé¢ lat od wprowadze-
nia tego typu katalizatora, w Stanach Zjednoczonych 1/3 wysoko-
oktanowych benzyn wyprodukowano przy uzyciu katalizatora reno-
wo-platynowego [40].

W skiad bi- lub poli-metalicznych katalizatoréw do refor-
mowania benzyn obok platyny mogga wchodzié, poza Jjuz wymieniony-
mi, takze: german, rod, ruten, osm, pallad, zloto, srebro, miedz,
wolfram, tellur, cer, cyrkon, technet, a nawet zelazo [50-64].

Druga grupa modyfikowanych katalizatordéw platynowych to
katalizatory o podwyzszonej kwasowoscil., Przyktadem jest tu ka-
talizator R-15 firmy UOP stosowany w procesie "LPG Platforming",
w ktoérym katalityczny reforming wykorzystany zostai do produk-
cJi gazu piynnego (LPG - liquefied petroleunm gas) .

W procesie tym przykiadowo otrzymuje sie gaz piynny z wy-

dajnoscia 47,3 % obj. (ok. 14 % propanu i ok. 33 % butandw)
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oraz wysokooktanowy komponent benzyn o LO/MB = 99,1 z wydajnos-
cig 59,7 % obj. Produkcja gazu piynnego t3 metodg jest bardzo
optacalna, tatwo umies$cié jg w schemacie technologicznym rafi-
nerii, nie wymaga doprowadzania wodoru z zewnatrz, a wydajnos$-
ci cennych produktéw handlowych sg niezwykle korzystne. Katali-
zator R-15 wymaga nieco wyzszego cisSnienia niz konwencjoralne,
ma on wyzszg kwasowo$é, jednak wzajemny stosunek funkcji kwaso-
we] 1 uwodarniajgqco-odwodarniajgcej jest tak dobrany, ze kra-
king do metanu i etanu jest minimalny [10,11].

Katalizatory renowo-platynowe zawierajg najczesciej 0,3 -
- 0,6 % wag. platyny i renu. Stosunek platyny do renu moze byé
zmienny, przy czym dane nie sg w tym wzgledzie Jednoznaczne.
Wediug Pollitzera [11] najlepsze rezultaty otrzymuje sie¢ kiedy
ilo$¢ renu stanowi polowe zawarto$ci metali. Inni natomiast
uwazaja, ze renu powinno byé tylko 25 % catkowitej ilosci meta-
1i [65].

Katalizatory renowo-platynowe promotuje sie halogenami -
- chlorem lub fluorem -- w ilosci 0,1 - 2,0 % wag., a takze,
w przeciwienstwie do katalizatoréw platynowych, przed rozpocze-
ciem pracy czesto poddaje sig nasiarczaniu [66.67].

Katalizatory renowo-platynowe moga pracowaé¢ w instalacjach
reformowania z cigg3a regeneracja, a przykiadem takiego zasto-
sowania Jjest katalizator R-16 H firmy UOP, ktéry w instalacJi
tego typu pracowat przy cisnieniu 0,34 MPa (3,5 at) przez okres
1,5 roku dajac nieprzerwanie reformat o LO/MB = 100 bez CEO z
wydajnoscig co najmniej 75 % obj. [68].

Na koniec stwierdzié¢ nalezy, Ze istnieje bardzo duzo mody-
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fikowanych katalizatoréw platynowych. W wielu jednak przypad-
kach omawiania rezultatéw pracy takich katalizatoréw brakuje
danych odnos$nie ich skladu, i odwrotnie, wiadomo o istnieniu
wielu katalizatoréow, jak np. katalizatordéw zawierajgcych oléw,
cyne i kadm [12,13], to jednak nie ma informacji na temat ich

stosowania w przemy$le.
2.4. Wplyw modyfikatordéw na wiasno$ci katalizatora platynowego

Wiadomym Jjest, ze stopien dyspersji platyny ma ogromny
wplyw na aktywnoé$é katalizatora w réznych reakcjach zachodzg—
cych w procesie reformowania., Uwaza sie¢, ze reakcje izomeryza-
cjli wobec katalizatordw metalicznych na kwasnych nosnikach za-
chodzg juz w obecnosci bardzo matych krystalité4w metalu (platy-
ny), a nawet izolowanych atoméw, podczas gdy dla reakcji dehy-
drocyklizacji konieczna jest obecno$é wigkszych zespoidw, a dla
reakcji krakingu (hydrogenolizy) agregaty muszg byé¢ jeszcze
wieksze [69]. Preparatyka katalizatora platynowego o wysokim
i kontrolowanym stopniu dyspersji metalu Jjest rzeczg trudng.

Wprowadzenie do katalizatora platynowego dodatkoéw innych
pierwiastké4w powoduje modyfikacje jego wiasnosci. Modyfikacja
ta polega na zmniejszeniu szybkosci spiekania sie krystalitow
platyny lub podwyzszeniu selektywnosci dzialania katalizatora
poprzez zmniejszenie szybkosci hydrokrakingu i zwiekszenie
aktywnosci w reakcjach izomeryzacji i dehydrocyklizacji wsku-
tek zmiany natury elektronowej fazy metalicznej. Mniejsza szyb-
ko$é spiekania sie platyny i wolniejszy hydrokraking powodujg

zwiekszenie stabilnoéci katalizatora.
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Dlatego tez celowym wydaje sig oméwienie wpiywu dodatkédw
pierwiastkéw z réznych grup ukiadu okresowego na zmiane wiasnos-

ci katalizatora platynowego.
2.4.7. Wplyw dodatku pierwiastkéw z grupy I

Ogdélnie mozna powiedzieé, ze dodatek pierwiastkéw z grupy I
do katalizatora zawierajgcego metal z grupy VIII powoduje zna-
czne obnizenie aktywnosci w reakcjach hydrogenolizy, zapobiega
tworzeniu sie duzych krystalitédw metalu na nosniku (A1203 i
Sioa), zwieksza aktywnosé w reakcjach dehydrocyklizacji. Stwier-
dzenie to wynika z przeprowadzonych w tym zakresie prac [69~73],
ktére mozna zilustrowaé¢ ponizszymi przykiadami.

Bursian i wspéipracownicy [73] badajac wpiyw dodatku litu,

sodu i cezu na wiasnos$ci katalizatordéw platynowych w reakcji

aromatyzacji n-heksanu uzyskali wyniki, ktdére przedstawiono na
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Wyniki te wskazuja, %Ze metale alkaliczne powoduja zwieksze-
nie aktywnosci aromatyzujacej katalizatora platynowego, przy
czym wielko&é stezenia atomowego promotora odpowiadajgca maksy-
malnej aktywnosci katalizatora zaleiy od natury metalu alkali-
cznego. Dla wszystkich promotoréw maksymalna aktywnoéé katali-
zatoréw jest w przyblizeniu jednakowa, poniewaz maksymalna wy-
dajnoéé benzenu wynosita 40 - 45 %. Stosunek atomowy promotora
do platyny odpowiadajacy maksymalnej aktywnosci katalizatoréw
byt rézny dla cezu, sodu i litu i wynosil odpowiednio 6, 11,5
i 45, Metale alkaliczne mozna zatem ustawié w szereg odpowied-
nio do ich wiasno$ci promotujgcych: Cs > Na > Li. Wprowadzenie
metalu alkalicznego do zelu Al(OH)3 powoduje obnizenie promotu-
jacego wpiywu na co wskazuje fakt, 2e dla osiagniecia maksymal-
nej aktywnosci aromatyzujacej katalizatora Pt/AlZO3 konieczne
byto w tym wypadku dwukrotne zwigkszenie stosunku atomowego
Na/Pt (z 11,5 do 23).

Badajac katalizatory Ru-Cu/SiO2 i Os--Cu/SiO2 w reakcjach
hydrogenolizy etanu oraz odwodornienia cykloheksanu do benzenu
J.H.Sinfelt [70] stwierdzil, ze dla katalizatoréw bimetalicz-
nych skladajacych sie¢ z metali grup VIII i Ig aktywnosé w re-
akcji hydrogenolizy jest przeszio trzy razy mniejsza niz dla
katalizatoréw zawierajgacych tylko metal z grupy VIII. Wyniki
uzyskane przez J.H.Sinfelta przedstawiono na rys. 7 i 8.

Zamieszczone dane wskazujg, ze wzrost zawartosci miedzi
powoduje znaczne obnizenie szyblkosci reakcji hydrogenolizy tak
etanu jak i cykloheksanu, nie ma natomiast istotnego wplywu na

szybkos$é odwodormienia cykloheksanu do benzenu,
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Uzyskane wyniki wskazuja na wzajemne oddzialywanie pomie=-
dzy miedzig 1 rutenem orsz miedzia i osmem, a poniewaz metale te
slabo mieszaja sie ze soba naleiy przypuszczaé, ze w przypadku
wysokozdyspergowanych metali osadzonych na noSniku mamy do czy-
nienia raczej z "bimetallic clusters" ni% ze stopami.

Inne wyniki uzyska J.Wrzyszcz [74) badajac aktywnosé ka-
talizatora palladowo-srebrowego w procesie reformowania benzy-

ny. Autor stwierdzii, 2e katalizator ten jest malo aktywny 1
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nieprzydatny do reformowania. Do takiego wniosku upowaznia fakt,
ze w obecno$ci badanego katalizatora otrzymano produkt, ktére-
go liczba oktanowa (met. badawczg) byla tylko o 4 jednostki

wyzsza niz liczba oktanowa uzytego surowca.
2.4.2., Wpiyw dodatku pierwiastkéw z grup II - IV

Ogdélnie mozna powiedzieé, Ze wprowadzenie do katalizatora
platynowego pierwiastka z grup II - IV powoduje zwiekszenie
stabilnosci katalizatora, a w przypadku niektérych pierwiast-
kéw takze podwyzszenie aktywnosci w reakcji dehydrocyklizacji.

Bursian i wspéipracownicy [75] badali wplyw dodatku pier-
wiastkéw z grup II - IV, takich jak: magnez, bar, bor, glin,
skand, cer i cyrkon, do katalizatora platynowego na jego aktyw-
nos¢ w reakcjach dehydrocyklizacji n-heksanu i odwodornienia
cykloheksanu. Uzyskane wyniki wskazujg, ze dodatek tych pier-
wiastkéw powoduje gwairtowny wzrost aktywnosci aromatyzacyjnej
katalizatora Pt/SiO2 w obu reakcjach. Stwierdzili oni takze,
ze efekt promotowania wzrasta, w zakresie jednej podgrupy, przy
przechodzeniu od pierwiastkéw lzejszych do cigzszych (od Mg do
Ba, od B czy Al do Sc i Ce). Wystepuje tu analogia do omawiane-
go wczeéniej wpiywu metali alkaliczaych [73].

W przypadku katalizatora Pt/A1205 wprowadzenie dodatkéw
cyrkonu, glinu, skandu i ceru powoduje nieznaczne obnizenie
aktywnosci w reakcji dehydrocyklizacji n-heksanu w pordéwnaniu
do katalizatora bez tych dodatkédw. Katalizatory promotowane wy-
kazuja jednak znacznie wyzsza stabilnosé termiczna, na co wska-

zujg wyniki uzyskane w obecnosci trzykrotnie regenerowanych ka-
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talizatoréw. Przykiadowo, aktywnosé katalizatora bez promotora
zmalata o 50 % podczas gdy dla katalizatoréw promotowanych gli-
nem 1 skandem spadek aktywnosci wynosit odpowiednio tylko 16,7
i 15,6 %, a w przypadku cyrkonu nastgpit nawet wzrost o 3,2 %.
W innej pracy [76) podane sg wyniki badania wplywu dodat-
ku itru na aktywno$¢ katalizatora Pt/Al2O5 w reakcjach odwodor-
nienia cykloheksanu i dehydrocyklizacji n-oktanu, ktére przed-

stawiono na rys. 9.
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Autorzy stwierdzajg, ze maksymalna zawarto$é itru nie mo-
ze przekroczyé 0,1 % wag., a jego dodatek, poza zwiekszeniem

aktywnosci odowodarniajgcej katalizatora, podwyzsza takze sta=-
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bilnoéé termiczng katalizatora platynowego.

Sposréd pozostalych pierwiastkéow z grup II -~ IV szczegbdl-
nie interesujgca Jjest cyna, ktdéra do niedawna uwazana dbyla za
trucizne katalizatorow platynowych, Obecnie katalizator cynowo-
platynowy uznano za jedno z wazniejszych osiggnieé w rozwoju
katalitycznego reformingu [13,77,78]. Dodatek cyny do kataliza-
tora platynowego powoduje bowiem zwigkszenie aktywnoSci w reak-
cJi dehydrocyklizacji, co stwierdzili miedzy innymi B.H.Davis
[79] 1 V.N.Seleznyov [80]. Wyniki uzyskane przez tych badaczy,
przedstawione na rys. 10 i 11, wskazujg, %2e w obecnoéci katali-
zatorédw cynowo-platynowych otrzymuje sie wyzsze wydajnosci we-
glowodordéw aromatycznych niz przy uzyciu katalizatoré6w platyno-
wych. Ponadto katalizatory cynowo-platynowe charakteryzuja sie
znacznie wiekszg stabilnoé$cig niz katalizatory niezawierajace

tego dodatku.
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7 3

czas pracy h
Rys.11. Wpiyw skladu katalizatora na wydajnosé
weglowodordéw aromatycznych w reakcji
przemiany n-heksanu

1~ 0,6 % Pt; 2= 0,6 %Pt + 0,35 % Sn
3 = 0,35 % Pt; 4 = 0,35% Pt + 0,35 % Sn

Nieco inne wyniki uzyskali R.Bacaud i F.Figueras [81],
ktérzy stwierdzili, ze dodatek cyny powoduje pewne obnizenie
aktywnosci w reakcji dehydrocyklizacji n-heptanu. Odmienny efekt
w stosunku do poprzednich prac moze byé¢ spowodowany inng meto-
da preparatyki i obrébki cieplnej katalizatoréw. Katalizator
cynowo-platynowy wykazywal jednak znacznie wyzszg stabilnoéé
niz katelizator platynowy.

Autorzy wymienionych prac réznie tiumacza ten korzystny
wpiyw cyny. V.N.Seleznyov i wspdéipracownicy [80] uwazaja, ze
zwiekszenie aktywnosci, selektywnosci i stabilnosci katalizato-
ra platynowego przez wprowadzenie cyny zwigzane jest z Jjej dys-
pergujacym dziataniem w procesie formowania katalizatora. Utwo-
rzony w roztworze kompleks H2Pt016 i SnCl2 w wyniku dalsze]

obrébki, tzn. impregnowania tlenku glinowego, suszenia, kalcy-



- 5 w

nacji i redukcji w strumieniu wodoru w temperaturach 743 - 793 X
(470-520 OC), moze da¢ miedzymetaliczny zwigzek Pt-Sn, w ktérym
platyna wystepuje w stanie wysokiej dyspersji faworyzujacej,
zgodnie z pogladami J.R.H.van Schaika [69], reakcje denydrocy-
klizacji. Podobnie wykazano, ze platyna moze by¢é w wysoki i sta-
bilny sposoéb zdyspergowana na no$nikach réwniez w obecnosci
bizmutu, kadmu i oYowiu [80].

Fakt, ze w ukladzie Pt-Sn w atmosferze utleniajgcej (kal-
cynacja, regeneracja) nastepuje wzbogacanie powierzchni w cy-
ne, podczas gdy w obecnosci wodoru w warstwie powierzchniowej
krystalitéw metali (stopu) dominuje platyna [82-84], moze wy-
jaéniaé stabilizujgqcy wpiyw cyny na dyspersje platyny.

R.Bacaud i F.Figueras [81] uwazajg z kolei, ze cyna zatru-
wa silne centra kwasne nos$nika i czeéé platyny, ale zwieksza
odpornos$¢ katalizatora na dezaktywacje wskutek zmniejszenia
ilosci powstajacych na nim osadéw koksowych,

Jak wiec cyna ma promotowaé aktywnosé w warunkach przemys-
Yowych? 0t6z nalezy zauwazyé, ze warunki przemyslowe wymagaja
temperatur rzedu 773 K (500 °¢), a w tych warunkach reakcja de-
hydrocyklizacji jest prawdopodobnie katalizowana dwufunkcyjnie.
Do utworzenia weglowodoroéw olefirowych, jak rowniez do odwodor-
nienia powstalych na centrach kwasnych weglowodoréw cyklicznych
wystarczajgca ma byé, w tych warunkach, bardzo mata powierzch-
nia platyny. Ponadto w procesie reformingu stabilny kataliza-
tor moze pracowaé przy nizszym ci$nieniu, ktére korzystnie wpiy-
wa ne przesuniecie roéwnowagi termodynamicznej dla reakcji dehy-

drocyklizacji. Roénie zatem produkcja weglowodordéw aromatycz-—
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nych, a reakcje hydrokrakingu biegng wolniej. Zardéwno aktywnosé
jak i selektywnos$é mogag wiec by¢é modyfikowane w pozgdanym kie-
runku. Nalezy jednak pamietaé, ze ten wzrost aktywnosci Jest
tylko pozorny, poniewaz spowodowany Jjest wyzsza stabilnoscia
termiczng katalizatora i1 zwigzang z tym mozliwos$cig zastosowa-

nia ostrzejszych warunkéw pracy.
2.4.3, Wpityw dodatku pierwiastkéw z grupy VI

Wpiyw dodatku pierwiastkéw z tej grupy na wiasnosci kata-
lizatora platynowego oméwiony zostanie na przykiadzie wolframu.

Badania w tym zakresie prowadzili miedzy innymi C.H.Kline
i V.Kollonitsch [85] oraz V.N.Seleznyov ze wspdéipracownikami
[86]. Stwierdzili oni, 2e dodatek wolframu do katalizatoroéw
platynowych powoduje zwiekszenie aktywnosci w reakcjach dehy-
drocyklizacji, jak rdéwniez poprawia stabilnosé tych katalizato-
réw. Autorzy wspomnianych prac maja jednak rézne zdanie na te-
mat optymalnej zawartosci wolframu.

C.H.Kline i V.Kollonitsch uwazajg, z2e ilo$é wolframu nie
moze przekroczyé 0,1 % poniewaz nastepuje wtedy wzrost szybkos-
ci reakcji hydrokrakingu, ktérej towarzyszy powstawanie osadoéw
xoksowych na katalizatorze, i w zwigzku z tym nastepije skréce-
nie czasu pracy katalizatora.

Natomiast V.N.Seleznyov stwierdza, ze maksimum aktywnosci
aromatyzacyjnej katalizatorow Pt--W/Alao3 przypada na ukitad za-
wierajacy 0,2 % wolframu. Prébuje rdéwnoczesénie tiumaczyé korzy-
stny wpiyw wolframu tym, Ze powoduje on zmiany w strukturze

elektronowej powierzchniowych warstw noénika (tlenku glinowego)
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co wpiywa z koleil na stan osadzonej na nim platyny.
2.4oe4, Wplyw dodatku pierwiastkéw z grupy VII

Spos$rod pierwiastkoéw tej grupy nieco wigcej uwagl nalezy
poswiecié¢ renowi, Jest on bowiem sktadnikiem tych katalizato-
row bimetalicznych, ktére zapoczgtkowaly nowy etap w techno-
logii reformowania benzyn,

Juz na kilka lat przed ukazaniem sie informacji o opraco-
waniu katalizatora renowo-platynowego badano aktywnosé renu
w roznych reakcjach. W pracach tych [87-89] stwierdzono, ze ka-
talizatory renowe wykazuja wysoka aktywnosé i selektywnosé w
reakcjach uwodornienia-odwodornienia, a takze dehydroizomery-
zacji alkilocyklopentanéw i dehydrocyklizacji weglowodordéw pa-—
rafinowych do weglowodordéw aromatycznych. Juz wéwczas postulowano
wykorzystanie renu jako katalizatora do reformowania benzyn.
Czysty katalizator renowy nie zdat jednak egzaminu, ale ren,

w poigczeniu z platyng, znalazl zastosowanie w procesie katali-
tycznego reformingu.

O ile w pierwszym okresie (lata 1969 - 1972) ukazywalo sie
sporo publikacji i patentéw wskazujgcych na przewage kataliza-
tordéw renowo-platynowych nad konwencjonalnymi katalizatorami
platynowymi, to brakowalo prac nad wyjasnieniem roli renu w
tych katalizatorach, Z publikowanych danych wynika, ze katali-
zatory renowo-platynowe sg bardziej aktywne w reakcjach izome-
ryzacji i dehydrocyklizacji, a takze sa bardziej stabilne od
katalizatoréw platynowych [8,9,65,90-92].

Pierwsze publikacje podajgce wyniki badan nad stanem renu
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w katalizatorach renowo-platynowych ukazaly sie dopiero w la-
tach 1974 - 1975,

Badajac katalizatory Pt-Re/A1203 zawlerajgce roézne ilos-
ci promotora M.F.L.Johnson i V.M.LeRoy [93] stwierdzili, ze
konsumpcja wodoru przy redukcji tych katalizatoréw w tempera-
turze 755 K (482 °C) i ciénieniu 0,10 MPa (750 Torr) jest ekwi-
walentna do redukcji platyny do metalu i zmiany wartosciowosci
renu 0 3 (Re7+———— Re4+). Dyfrakcja promieniowania RTG nie da-
ta takze dowodu na wystepowanie metalicznego renu czy stopu
Pt-Re. Autorzy ci sgdzg wiec, Ze ren jest obecny w katalizato-
rach renowo-platynowych w formie tlenku (Reoz) zwigzanego z po-
wierzchnig tlenku glinowego, a duza aktywnos$é uwodarniajgca te-
go tlenku renu odpowiedzialna jest za zmniejszenie szybkosci
koksowania w czasie reformowania benzyn., TIumaczy to zdolnosé
renu do zwigkszania stabilnos$ci katalizatora.

Innego zdania s badacze francuscy [94,95], ktérzy bada-
jac uktady (HoPtClg + Rey0p)/ 1~ (lubm-)Al, 05 i Re,0,/ f-AL,05
stwierdzili, ze Re207 redukuje sie w obecnosci platyny do meta-
licznego renu juz w temperaturze ponizej 473 K (200 OC) przy
cisnieniu wodoru réwnym 0,10 MPa (1 at). Natomiast czysty tle-
nek renu, redukowany w tych warunkach, czesciowo sublimuje.
Stwierdzaja oni réwniez, Ze redukcja Re207 jest silnie katali-
zowana przez metaliczng platyne. Takie ujecie jest zgodne z po-
gladami H.Smith-Broadbenta[96], ktéry uwaza, ze redukcja Re 50,
do metalicznego renu limitowana Jest szybkoscig zarodkowania.
Silniejsze zarodkowanie mozna uzyska¢ bgdi przez stosowanie

wyzszego cisnienia wodoru, badz domieszek np. platyny.
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L.P.Milova, N.M.Zaydman i wspdédipracownicy [97] stwierdzi-
1i réwniez, 2e redukcja tlenku renu (Re207) prowadzi do meta-
licznego renu.

W tym mie jscu musze zaznaczy¢é, ze redukujgc katalizatory
renowo-platynowe stwierdzitem, 2e w temperaturach 573 - 623 K
(300-350 °¢) nastepowata czesciowa 'ucieczka" renu z kataliza-
tora spowodowana sublimacja tlenku. Objawem tego zjawiska byio
osadzanie sie tlenku renu na chiodniejszych $Sciankach reakto-
ra [98]. Uwazam, ze istotnym parametrem w badaniach redukcji
Re2O7 jest szybkos¢ ogrzewania katalizatora, a ta znacznie ro6z-
nita sie. W przypadku moich doswiadczen wynosila ona bowiem
15 - 20 K/min, podczas gdy w omawianych pracach tylko 2 K/min.

Wiekszos$¢ badaczy Jjest zdania, ze w katalizatorze Pt-Re/
AlZO3 platyna i1 ren tworzg stop, a skitad powierzchniowych
warstw tego stopu niewiele rézni sig¢ od calkowitego skiadu [95
99].

Badano réwniez wpiyw dodatku manganu (1 atom Mn na 5-15
atomoéw Pt) na hydrokrakujgca aktywnos¢ katalizatora Pt/Al203.
Katalizatory zawieraly 0,5 % wag. Pt i odpowiednio 0,0094; 0,014
i 0,028 % wag. manganu. Uzyskane wyniki wskazuja, 2e przy pro-
motowaniu katalizatora platynowego niewielkimi dodatkami man-
ganu nastepuje dwukrotne zmnie jszenie wydajnosci gazu w czasie
reformowania weglowodordw C6 w temperaturach 733 - 753 K (460-
480 OC). Aktywnos¢ katalizatora w reakcjach izomeryzacji i aro-

matyzacji pozostaia bez zmian [100].
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2.4.5., Wpityw dodatku pierwiastkéw z grupy VIII

Wpiyw dodatku pierwiastkéw z tej grupy na wiasnosci kata-
lizatora platynowego omdéwiony zostanie na przykitadzie palladu.
W wyniku przeprowadzonych badan V.N.Seleznyov ze wspodipra-—

cownikami [101] stwierdzili, ze katalizator Pt-Pd/Al zawie—

293
rajgcy po 0,3 % wag. metali nie ustepuje aktywnoscig, w reakcji

dehydrocyklizacji n-heptanu, katalizatorowi Pt/A120 zawleraja-

2
cemu 0,6 % wag. platyny, a w reakcji dehydroizomeryzacji mety-
locyklopentanu jest nawet nieco bardziej aktywny.

R.Gomez i wspéipracownicy [102] badali aktywnosé kataliza-
torow platynowo-palladowych wykonanych dwoma sposobami, Jeden
z nich polegal na wspdéiimpregnowaniu tlenku glinowego roztwo-
rami zwigzkéw obu pierwiastké4w, natomiast w drugim mechanicznie

zmieszano katalizatory Pt/A1203 i Pd/A1 w ilo$sciach niezbed-

203
nych dla uzyskania zalozonego stosunku Pt/Pd w probce, Uzyska-
ne przez tych badaczy wyniki, ktérych czesé zamieszczono w ta-
beli 2, wvskazujg, ze zaden z metali nie ulegal modyfikacji w
indywidualnej adsorpcji tlenu.

Jednak w reakcji uwodornienia benzenu prowadzone]j w tempe-
raturach 39% - 423 K (120-150 °C) okazalo sie, ze aktywnoéé ka-
talityczna w przeliczeniu na powierzchniowy atom metalu byia
dla katalizatoréw otrzymanych przez wspdéiimpregnacje 3 razy
mniejsza niz katalizatordédw uzyskanych przez mechaniczne zmiesza-
nie. Na podstawie pomiaréw aktywnosci i badan dyfrakcji promie-
niowania RTG autorzy przypuszczajg, ze w katalizatorach wspdi-

impregnowanych nastepuje, zgodnie z pogladami J.H.Sinfelta [70],
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Tabela 2.

Adsorpcja tlenu (lg/g kat) na kata-
lizatorach Pt-Pd/A120

3
Catkowita Indywidualna
% Pt % Pd adsorpcja adsorpcja
(wyniki dosw.) (wyniki doéw.)
pt Pd
0,8 0,2 200 482 152
0,6 0,4 755 390 340
0,4 0,6 793 245 565
0,2 0,8 830 120 680

T e —— T —————— S " ———— — T — — —— —— . . S - W S S T — T W W " I W W A —

tworzenie sie bimetalicznych '"clusteréw'",
2.4.6. Wpiyw dodatku siarki

Katalizatory bi- i poli-metaliczne sg zwykle w czasie akty-
wacji traktowane zwigzkami siarki. Siarka w tym przypadku siu-
2y do modyfikowania aktywnosci, selektywno$ci, a co za tym
idzie stabilnosci katalizatora. Z tego tez wzgledu celowym wy-
daje slg¢ blizsze omodowienle doniesien w tym zakresie.,

Do niedawna panowal poglad, 2e zwigzki siarki wplywajg
niekorzystnie na wiasnos$ci katalizavordéw do reformowania ben-
zyn, Zwigzki siarki ulegajg bowiem, w warunkach pracy, tatwo
przemianie do siarkowodoru [ﬂO}], ktéory gromadzac sie w boga-
tym w wodér gazie obiegowym powoduje, 2e stezenie siarki w tym
gazie moze dwu- lub trzykrotnie przekroczy¢ jej steienie w su-

rowcu. Siarkowodoér adsorbujac sie na platynie powoduje zmniej-—

szenie aktywnosci odwodarniajacej i dehydrocyklizujacej, a tak-
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ze czasu pracy katalizatora, co zwigzane Jjest ze zwiekszeniem
sie aktywnos$ci hydrokrakujgcej katalizatora [103—105].

Poglad ten by: tak powszechny, Ze przez diuzszy czas nie
prowadzono w tym zakresie badan.

Dopiero na 159 posiedzeniu American Chemical Society w
Houston przedstawiono prace W.C.Pfefferle ’ego [106.107], ktéry
stwierdzil, ze okre$lony dodatek-zwigzkéw siarki do surowca
w czasie reformowania benzyn w obecnos$ci katalizatora platyno-
wego typu RD-150 moze podwyzszaé jego aktywnosé i selektyw-
no$é, a rownoczesénie zwieksza jego zywotnosé.

W kilka lat pdézniej R.Maurel, G.Leclercq i J.Barbier [108]
opublikowali wyniki swych prac nad wpiywem dodatku réznych
zwigzkow siarki na aktywnosé katalizatora platynowego w reak-
cjach hydrogenolizy cyklopentanu, uwodornienia benzenu i wymia-
ny benzen-deuter. W rezultacie przeprowadzonych badan stwier-
dzili oni, ze siarczany redukowane w temperaturze ponize] 573 K
(300 oC), siarkowodér i dwutlenek siarki sg truciznami nieselek-
tywnymi, tzn. zmniejszaja aktywno$é katalizatora platynowego
we wspomnianych reakcjach w tym samym stopniu. Natomiast trak-
towanie katalizatoréw mieszaning siarkowodoru i dwutlenku siar-
ki, jak réwniez obrébka siarkowodorem lub redukcja w wysokich
temperaturach katalizatoréw zawierajacych jony SOZ powoduje se-
lektywne zmiany ich aktywnos$ci. Obserwuje sie¢ znaczne zmniejsze-
nie szybkos$ci hydrogenolizy cyklopentanu przy nieznacznym tyl-
ko obnizeniu szybkosci uwodomnienia benzenu czy wymiany benzen-
—deuter,

Mozna wigc powiedzieé, Ze odpowiednia obrébka katalizatora
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nlatynowego zwigzkami siarki wpiywa korzystnie na selektywnosé,
a takze, poprzez obnizenie szybkosci hydrogenolizy, na stabil-
nosé¢ katealizatora.

Autorzy [108] przypuszczaja, ze czynnikiem powodujacym te
zmiany Jjest, powstela w wyniku reakcji Clausa, siarka, ktéra
adsorbowana jest gidéwnie na centrach odpowiedzialnych za hydro-
genolize,

Korzystny wplyw nasiarczania na wiasno$ci katalizatordw
bimetalicznych stwierdzili juz w latach 1963 - 65 badaéze ra-
dzieccy, ktérzy badali aktywnosé uk2adu Re-Pd w warunkach re-
formingu [109,110]. Stwierdzili oni, ze katalizator zawieraja-
cy 1% Be i 1 % PA po obrdébce siarkowodorem wykazywal najwyz-
szg aktywnosé odwodarniajgacg i izomeryzujacg w reakcjach prze—
niany wegloﬁodorbw Cge Nasiarczony katalizator Re—Pd/A1203 po-
siadail réwniez wysoka aktywnosé w reformowaniu benzyny.

V'yjasnieniem stabilizujgcego wpiywu wstepnego masiarcza-
nia katalizavoréw renowo-platynowych mogg by¢é doswiadczenia
S.Sivasankera i A.V.Ramaswamy ‘ego [111]. Stwierdzili oni, ze
nasiarczanie &4wiezego katalizatora powoduje wprawdzie obnize-
nie wtasciwej aktywnosci odwodarniajgcej ale tylko do pewnego
stabilnego poziomu, Natomiast katalizator nienasiarczony wyka-
zuje poczatkowo bardzo wysoka aktywnosé¢ odwodarniajacg, ktéra
jednak szybko maleje ponizej stabilnego poziomu aktywnosci ka-
talizatora nasiarczanego. Szybki spadek aktywnos$ci ketalizato-
ra nienasiarczanego Jjest wynikiem osadzania si¢ duzych ilosci .
koksu pochodzgcego z nadmiernego odwodornienia zaadsorbowanych

na katalizatorze czgstex reagenta.



- 38 =

Badajgc katalizatory renowo-platynowe w reakcji przemia-
ny n-heksanu i reformowaniu benzyny z ropy romaszkinskiej
stwierdzono, Ze wstepne nasiarczanie nie powoduje zatrucia tych
katalizatoréw, a jedynie hamuje niekorzystne reakcje hydrokra-
kingu, co przy zwiekszonej aktywnosci izomeryzacyjnej poprawia
selektywno$é dzialania katalizatoréw. Nastepuje rdéwniez popra-
wa stabilnosci tych katalizatoréw [112].

Zawartoéé siarki w surowcu do reformowania w obecnos$ci ka-
talizatordéw platynowych nie powinna przekraczaé¢ 10 - 15 ppm.
Katalizatory renowo-platynowe wymagajg giebszego odsiarczenia
surowca, ktéry nie powinien zawieraé wiecej niz 2 - 5 ppm siar-
ki, Jest to spowodowano tym, ze powstajacy w wyniku przemian
zwiazkoéw siarkowych siarkowoddér mégiby zakidcié optymalne dla
tego rodzaju katalizatora stezenie. Z drugiej jednak strony
wiadomo, ze krétkotrwala praca z surowcem zawierajgcym nawet
300 - 400 ppm siarki nie powoduje trwatego uszkodzenia katali-
zatoréw renowo-platynowych [113].

Tak wiec katalizatory renowo-platynowe wymagajga, w przeci-
wienstwie do katalizatoréw platynowych, wstepnego nasiarczania,
ale rownoczesnie staranniejszego odsiarczenia surowca.

W praktyce nasiarczanie katalizatoréw bimetalicznych prze-
prowadza sie réznymi sposobami, ktére zastrzezone sg licznymi
patentami [56,67.114,115]. Uzyskuje sie przez to podwyzszenie

stabilnoéci ich pracy, a takze wyzsza wydajnosé reformatu.
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2.5. Metody oceny jakosci katalizatordw

Jakoé¢ katalizatora do reformowania benzyn okresélona jest
Jego aktywnoscig, selektywnoscig 1 stabilnoscig w czasie pra-
cy. Ocena jakosci katalizatora prowadzona moze by¢ przy pomo-
cy rdéznych reakcji modelowych, jak réwniez w instalacjach pi-
lotowych. Ponadto stosowane sg fizykochemiczne metody badania
katalizatoréw stuzgce gidéwnie dla okreslenia powtarzalnosci
ich syntezy oraz Sledzenia ewolucji zachodzgcych w trakcie eks-—
ploatacji.

Jako reakcje modelowe stosuje sie najczeSciej przemiany
réznych indywidualnych zwigzkéw chemicznych przy cisnieniu
atmosferycznym takie jak: konwersJja n-heksanu czy n-heptanu,
odowodornienie cykloheksanu i inne. W badaniach aktywnos$ci ka-
talizatoréw prowadzonych przy cisnieniu atmosferycznym moga
byé uzywane takze mieszaniny weglowodordw,

Ogdélnie reakcje modelowe siuzg do oceny aktywnosci katali-
zatorow w zalezno$ci od temperatury reakcji w ostrych warun-
kach. Dlatego wyniki tych badan wykorzystuje sie zwykle do
wzgledne] klasyfikacji katalizatoréw. Niektdére metody siuzg
rowniez do pordéwnawcze] oceny ich stabilnosci. Chociaz reak-
cje modelowe sg powszechnie stosowane to jednak istotne znacze-
nie ma znajomoé¢ korelacji pomiedzy wynikami danej reakcji mo-
delowej a zachowaniem sie katalizatora w instalacji przemysio-
wej. Tego rodzaju korelacje sg bardzo rzadko spotykane w publi-
kacjach poniewaz z reguty stanowig tajemnice firm produkujgcych

katalizatory.
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Ocene Jjakosci katalizatordéw w procesie technologicznym,

W warunkach instalacji pilotowej,prowadzi sie w reaktorach prze-
plywowych z cyrkulacja gazow. Celem tych badan jest uzyskanie
charakterystyki technologicznej katalizatora, tzn. okreslenie
wpiywu temperatury, cisnienia, szybkosci objetosciowej surowca

i cyrkulujgcych gazdéw na wlasnoéci produktoéw, a takie otrzyma-
nie danych odnosnie stabilnosci katalizatora.

Znane s3 rbézne metody badan, w ktdérych jako surowce stosu-
je sie okreslone frakcje benzynowe badz tez pojedyncze weglo-
wodory lub i1ch mieszaniny.

Ocena katalizatoréw prowadzona za pomocg metod, w ktdérych
surowcami sg frakcje benzynowe, jest bliska tej jaka uzyskuje
sie w warunkach technologicznych, Jednak ze wzgledu n§ brak
mozliwoséci precyzyjnego doboru surowca, ktéry zmienia sie w za-
leznos$ci od okresu produkcji, trudno pordéwnywaé wyniki otrzyma-
ne w obecnos$ci katalizatoroéw badanych w rdéznych okresach cza-
Su., roza tym ze wzgledu na ziozony sktad surowca nie mozna jed~
noznacznie okreslié kierunkdéw przemian zachodzgcych w obecnos—
ci réznych katclizatordw, Viystepuja réwniez powazne trudnosci
w analizie otrzymywanych produktoéw.

Zastosowanie, jako surowcédw, indywidualnych zwigzkdéw che-
nicznych ulatwia w znacznym stopniu analize produktéw reformo-
wania, umozliwia bardziej precyzyjne okreslenie kierunkédw zacho-
dzacych przemian, a przede wszystkigm zapewnia powtarzalnosé
wynikéw niezaleznie od okresu w jakim.pfowadzono bacdania.

Okreslenie stabilno$ci katalizatora wymaga prowadzenia

diuzotrwatych i kosztownych badan, przy czym nie zawsze uzyslu-
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Je sie jednozhacznq odpowiedz czy dany katalizator jest bar-
dziej stabilny od innego. Ocene stabilnosci katalizatoréw pro-
wadzi sie najczesciej wediug dwéch schematéw badajgc:

A. zmiany wydajnosci i skitadu produktéw otrzymywanych w podob-
nych okresach pracy katalizatora przy staiych, zaiozonych
parametrach doswiadczen,

B. szybkoéé podnoszenia temperatury procesu niezbednej dla
uzyskania produktéw speiniajgcych zatozone wymagania (np.
poziom liczby oktanowej).

Znane s3 réwniez przypadki stosowania badan kinetycznych
do oceny jakosci, a zwiaszcza stabilnosci, katalizatoréw do

reformowania benzyn [116].
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3. Cze$é doswiadczalna

We wstepnych doswiadczeniach wykonano i zbadano wiasnosci
kilku katalizatoréw sktadajacych sie z platyny osadzone] na
tlenku glinowym, a takze katalizatoréw zawierajgcych obok pla-
tyny dodatki takich pierwiastkéw jak: ren, cyna, cynk, miedz
czy kadm, Stwierdzono, ze dodatek renu lub cyny powoduje popra-
we wlasnos$ci katalizatoréw, a zwiaszcza podwyzsza ich aktywnoscé
w reakcjach dehydrocyklizacji. Natomiast wprowadzenie miedzi
lub kadmu spowodowalo obnizenie aktywnoSci tych katalizatordw,
podczas gdy dodatek cynku nie spowodowail istotnych zmian.

Na podstawie uzyskanych wynikéw, jak roéwniez przesianek
literaturowych [4—9.13.77-81] postanowiono w niniejszej pracy
blizej rozpozna¢ wlasnoséci katalizatoréw renowo-platynowych
i cynowo-platynowych, a w szczegdlnosci wpiywu sposobu prepa-
ratyki, dodatku kwaséw mineralnych, a takze sposobu wstepne]
obrébki (redukcji) na ich aktywno$é i stabilno$é w czasie. Na-
lezalo takze zbadaé niektdére wiasnosci fizykochemiczne katali-
zatoréw,

Realizacje tego rodzaju programu badan korzystnie jest
prowadzi¢ pordéwnujgc uzyskiwane wyniki z rezultatami otrzymany-
mi w obecnos$ci katalizatoréw do reformowania benzyn o znanej
charakterystyce przemystowej., Utatwia to bowiem interpretacje

wynikéw oraz pordwnawczg ocene katalizatordéw wiasnych.
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3.1. Katalizatory

A,

B.

Przedmiotem badan byiy:
trzy katalizatory handlowe
katalizator RD-150 — katalizator platynowy produkcji
firmy Engelhard

katalizator TW-4 — katalizator platynowy produkcji
krajowej
katalizator HR-71 — katalizator polimetaliczny o bli-

zej nieznanym skiadzie produkcji
firmy Houdry-Hils,
trzy katalizatory renowo-platynowe wykonane we wlasnym za-
kresie
katalizator PR-1 wykonany w nastepujacy sposdéb: wodorotle-—
nek glinu otrzymano hydrolizujac izopropa-
nolan glinu we wrzgcej wodzie, powstailg
zawiesine zageszczano uzyskujac wilgotnag
mase, ktéra formowano przez wytlaczanie.
Wytloczki suszono w temperaturze 393 K
(120 °c) i kalcynowano 6 godzin w tempera-
turze 853 K (580 °C) [117,118]. Otrzymany
tlenek glinu impregnowano mieszaning wod-
nych roztwordéw kwasdédw chloroplatynowego i
nadrenowego tak aby gotowy katalizator za-
wieral 0,4 % Pt i 0,3 % Re, DO Czym sSuszo-
no w temperaturze 393 X (120 °c).

katalizator PR~-2 wykonany tak jak PR-1 z ta rdéznicg, ze do

wodnej zawiesiny wodorotlenku glinu wprowa-



dzono roztwdr kwasu solnego (2 % Cl w prze-
liczeniu na A1205).

katalizator PR-3 wykonany tak jak PR-1 z ta réznicg, 2e do
wvodne]j zawiesiny wodorotlenku glinu wprowa-
dzono roztwédr kwasu siarkowego (1 % SOz w
przeliczeniu na Al203).

C. trzy katalizatory cynowo-platynowe wykonane we wiasnym za-

kresie

katalizator PS-501 wykonany w nastepujacy sposoéb: do wodoro-
tlenku glinu otrzymanego poprzez hydrolize
izopropanolanu glinu we wrzacej wodzie wpro-
vadzono roztwér kwasu solnego (2 % Cl w
przeliczeniu na A1205), zawiesine zageszczo-
no, a otrzymang mase¢ formowano przez wytia-
czanie. Wytioczki suszono w temperaturze
393 K (120 °C) i kalcynowano 6 godzin w tem—
peraturze 853 K (580 °C). Tlenek glinowy
impregnowano wodnym roztworem chlorku cyna-
wego o stezeniu 2,0 g Sn/dm5 wprowadzajgc
w ten sposéb na noénik 0,2 % Sn, suszono
18 godzin w temperaturze 393 K (120 °C) i
kalcynowano 2 godziny w temperaturze 873 X
(600 °C). No$nik impregnowano dalej roztwo-
rem kwasu chloroplatynowego (0,4 % Pt), su-
szono 1 kalcynowano w temperaturze 673 K

(400 °C).
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katalizator PS-511 wykonany w nastepujacy sposdéb: wodorotle-
nek glinu otrzymano hydrolizujgc izopropa-
nolan glinu we wrzace] wodzie, a powstaig
zawlesine zagegszczono uzyskujgc wilgotna
mase¢, ktoéra formowano przez wyttaczanie.
Wyttoczki suszono w temperaturze 293 K
(120 °C) i kalcynowano 6 godzin w tempera-
turze 853 K (580 °C). Otrzymany tlenek gli-
nowy impregnowano roztworem chlorku cynawe-
go, suszono i kalcynowano Jjak w przypadku
katalizatora PS-501. Nos$nik impregnowano
dalej roztworem kwasu solnego (2 % Cl w
przeliczeniu na A1205), suszono w tempera-
turze 393 X (120 °C) i nastepnie impregno-
wano roztworem kwasu chloroplatynowego, su-
szono i kalcynowano jak katalizator PS-501.

katalizator PS-541 wykonany w nastepujacy sposéb: wodorotle-
nek glinu otrzymany poprzez hydrolize izo-
propanolanu glinu we wrzgceJj wodzie, zagesz-
czony i wysuszony w temperaturze 393 K
(120 °C) peptyzowano roztworem kwasu octo-
wego (6 % kwasu w przeliczeniu na Al203),
a uzyskang mase¢ formowano przez wytlaczanie.
Wytioczki suszono w temperaturze 393 K
(120 °C) i kalcynowano 6 godzin w tempera-
turze 853 K (580 °C). Otrzymany tlenek gli-

nu impregnowano wodnym roztworem kwasu fluoc-
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rowodorowego (2 % F w przeliczeniu na AlEOB)’
suszono w temperaturze 393 K (120 °C), a
nastepnie impregnowano mieszaning wodnych
roztwordéw chlorku cynawego i kwasu chloro-
platynowego tak aby gotowy katalizator za-
wierat 0,4 % Pt i 0,2 % Sn, po czym suszo-

no w temperaturze 393 K (120 °¢).

Wazniejsze wlasno$ci badanych katalizatoréw zebrano w ta-—

beli 3.
2.2. Aparatura

Badania prowadzono przy uzyciu kontaktowego aparatu cis-
nieniowego pracujgcego z obiegiem gazéw typu OL-105/01 produ-
kcjl wegierskiej firmy FOK-GYEM. Uproszczony schemat tego apa-
ratu przedstawiono na rys. 12.

Reaktor, stanowigcy pionowg rure o diugosci 0,5 m i pojem-
nosci 0,22 dm5, zamkniety jest dwoma giowicami. W gérnej giowi-
cy wykonane s dwa kanaty umozliwiajgce doprowadzenie cieczy
1 gazu, natomiast w dolnej giowicy jest tylko Jjeden kanal przez
ktéry odprowadzane sg produkty reakcji. Reaktor ogrzewany Jest
dwoma spiralami grzejnymi nawinietymi w sposob umozliwiajgcy
uzyskanie réwnomiernego rozkiadu temperatury wzdiuz osi reakto-
ra, Pomiar temperatury wzdiuz osi reaktora mozliwy Jest dzieki
obecnosci kieszeni termoparowe] o diugosci réwnej diugosci re-
aktora., Ponadto reaktor wyposazony Jjest w cztery termopary sie-
gajace na giebokosé 0,125 m i 0,375 m, przy czym w kazdej parze

jedna jest termoparg regulacyjng, a druga pomiarow3a —- rejes—



Tabela 3.

Wasnosci badanych katalizatoréw

T avariotd | Powierschnia Onjeieid | Zamarteid | Givier |
Katalizator platyny promotora wtasciwa poréw anionu usypowy
% wag. % wag. m2/g cm3H2O/g kwasowego kg/dm3
RD-150 0,6 - 382 0,444 0,64 % C1 /o/ 0,80
TW-4 0,4 - 280 0,394 0,92 % C1 /o/ 0,55
HR-T1 0,8 257 0,822 0,85 % C1 /o/ 0,55
PR-1 0,4 0,3 Re 252 0,462 - 0,62
PR-2 0,4 0,3 Re 257 0,476 2,0 % C1 fw/ 0,59
PR-3 0,4 0,3 Re 264 0,456 1,0 % SOZ /w/ 0,60
PS-501 0,4 0,2 Sn 256 0,482 1,37 % C1 /o/ 0,72
PS-511 0,4 0,2 Sn 260 0,474 1,42 % C1 /o/ 0,73
PS-541 0,4 0,2 Sn 248 0,468 2,0% F /fw/ 0,71

. S B D D A 2 G TV P T S D R R YR W TW G VD W T D A D D it U D i GD WD S D GNP D GER T TP TR D S TIR Gy W IR S GED G P G WD G T M W W T Ny W S " Wt S U A~ o

/o/ - oznaczona /w/ - wprowadzona

-.L-}-,...
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Rys.12. Uproszczony schemat aparatu do reformowania weglo-
wodordéw
1 - zbiornik surowca, 2 - pompa surowcowa, 3 ~ Ire-
aktor, 4,5 - manometry O-14 MPa, 6 - filtr gazu,
7 - chodnica, 8 - oddzielacz cisénieniowy, 9 - od-
bieralnik produktu, 10 - sprezarka gazu obiegowego,
11 - licznik gazu nadmiarowego

tracyjng.

Zasada dzlalania jest nastepujgca. Surowiec podawany przez
pompe wchodzi wraz z gazem obiegowym od goéry do reaktora, gdzie
napotykaja warstwe ttuczki porcelanowej (0,12 de). Ta czesé
reaktora speinia role podgrzewacza substratéow, ktére przechodzg

nastepnie przez warstwe katalizatora (0,05 dm5) i ponownie war-
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stwe tiuczki porcelanowej (0,05 dm5). Strumien gazdéw po wyJjs-
ciu z reaktora przechodzi przez chlodnice wodng do oddzielacza
cisnieniowego, gdzie nastepuje rozdzial produktoéow ciekiych i
gazowych, Czes$C gazu zawraca sie do obiegu sprezarkg gazu obie-
gowego, a nadmiar odpuszcza sie poprzez licznik., Produkty cie-

kte z oddzielacza cisnieniowego kierowane sg do odbieralnika,
3. 3. Aktywacja katalizatorow

Katalizatory platynowe przed obcigzeniem surowcem poddaje
sie redukcji ogrzewajac je w strumieniu wodoru lub gazéw zawie-
rajacych wodér do temperatury 673 - 773 K (400-500 °C). Dla
katalizatoréw RD-150 i TW-4 znany byl zalecany przez producen-
ta sposéb ich redukcji i obcigzania surowcem, nie dysponowano
natomiast tego rodzaju danymi dla polimetalicznego katalizato-
ra HR-71.

Jak we wstepie literaturowym wspomniano, katalizatory re-
nowo-platynowe 1 polimetaliczne poddaje sie czesto, w trakcie
redukcji, nasiarczaniu poprzez wprowadzenie wraz z wodorem
okreslonych iloséci siarkowodoru. Z tego wzgledu katalizator
HR-71 oraz katalizatory renowo-platynowe i cynowo-platynowe pod-
dawano aktywacji, ktéra, w zaleznosci od potrzeb, przeprowadza-
no w réoznych wariantach polegajgacych na:
wariant 1 - ogrzewaniu katalizatora w strumieniu wodoru do tem-

peratury 673 K (400 °C), a nastepnie obcigzaniu ka-
talizatora surowcem w ilosci 0,5 obj.surowca/obj.
katalizatora i godzine (GOSP = 0,5 v/vh) zwieksza-

jac je stopniowo do wartosci GOSP = 1,5 v/vh stoso-



wariant 2 -

wariant 3 -
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wanej w prébach reformowania; rownoczesnie podwyz-
szano temperature reaktora do 723 K (450 °C) od
ktérej rozpoczynano wiasciwe proby reformowania,
ogrzewaniu katalizatora w strumieniu wodoru do tem-
peratury 573 K (300 °¢), w ktérej do wodoru dozowa-
no 0,1 dm5 siarkowodoru, a nastepnie dalej ogrzewa-
no do temperatury 773 K (500 °C). Te temperature
utrzymywano przez 10 godzin,po czym obnizano tempe-
rature do 723 K (450 °¢), w ktérej katalizator ob-
cigzano surowcem i rozpoczynano proéby reformowania,
ogrzewaniu katalizatora w strumieniu wodoru do tem-
peratury 773 K (500 °c), ktéra utrzymywano przez

10 godzin; po ochitodzeniu do temperatury 723 K

(450 °C) katalizator obcigzano surowcem i rozpoczy-

nano préby reformowania.

3.4, Metodyka badania katalizatoréw

Aktywnosé i stabilnoéé katalizatordw badano w ukiadzie

przepiywowym pracujgcym przy podwyzszonym cisnieniu stosujagc

n-heptan jako surowiec.

Wybdér n-heptanu Jjako surowca podyktowany zostat faktem,

ze moze on ulegaé wszystkim podstawowym reakcjom jakie zacho-

dzg w procesie reformowania, Mozna to zilustrowaé na nastepu-

jacym schemacie [119]:

produkty

krakowania

n-heptan
-~ S weglowodo
u cykloalkany =—= "¢6 Iy

t
' 44, aromatyczne
izoheptany
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Za wyborem n-heptanu przemawia ponadto 2atwoséé, szybkosé
i dokiadno$é wykonywania analiz otrzymywanych produktéw.

Préby reformowania n-heptanu prowadzono przy uzyciu sta-
tej iloéci katalizatora (0,05 dm”) stosujac roézne parametry
w zaleznosci od tego czy okreslano aktywnos$é czy stabilroséé ka-
talizatora,

Do$wiadczenia, ktérych celem byio okreslenie aktywnosci
katalizatora, wykonywano przy cisnieniu 2,94 MPa (30 at), ob-
cigzeniu surowcem GOSP = 1,5 v/vh i stosunku molowym wodoru do
weglowodoru réwnym 1800 normalnych litréw gazu na litr surowca
(H/CE = 1800 Ndm>/dm’) w zakresie temperatur 723 - 783 K (450
=510 oC). Stosowane warunki prowadzenia préb sg zblizone do
parametré4w reformowania benzyn w przemysiowych instalacjach
zna jdujgcych sie w Mazowieckich Zak*adach Rafineryjnych i Pe-
trochemicznych w Ptocku.

Frzeprowadzone w tych warunkach préby reformowania pozwa-
laja okres$lié¢ wplyw temperatury procesu na wydajnosé¢ i skiad
produktéw,

Badania majgce na celu okreslenie stabilnosci katalizato-
réw prowadzono w ostrzejszych warunkach, tzn., przy nizszym cis-
nieniu i nizszym stosunku molowym wodoru do weglowodoru, a mia-
nowicie: p = 1,47 MPa (15 at), H/CH = 1200 Nde/de przy nie-
zmienionym obcigzeniu GOSP = 1,5 v/vh., Chodzilo bowiem o to aby
szybcie] uzyskaé¢ informacje o zmianach aktywnos$ci zachodzacych
w miare upiywu czasu pracy katalizatorédw pozwalajgce wnioskowad
o ich stabilnos$ci. Doswiadczenia te wykonywano przy uzyciu proé-

bek katalizatoréw, ktére uprzednio situzyly do badania aktywnos-
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ci przy cisnieniu 2,94 MPa (30 at), a wiec takich ktdére praco-
waly Jjuz przez diuzszy okres czasu i to w wyzszych temperatu-
rach.,

Stabilnoéé katalizatoréw w czasie okreslano badajac szyb-
kos¢ podnoszenia temperatury procesu niezbednej dla uzyskania
produktow zawierajgcych staza, zaiozonag a priori ilosé tolue-
nu (10 % wag.).

W poszczegdlnych seriach doswiadczen katalizatory obcigza-
no surowcem w temperaturze 723 K (450 °C). Reformowanie prowa-
dzono podwyzszajac stopniowo temperature reakcji az do momentu
uzyskania produktéw zawierajacych zazozong ilo$¢ toluenu, po
czym rozpoczynano wiasciwe badania stabilnosci w czasie. W za-
leznosci od katalizatora wstepny okres pracy trwai od kilkuna-
stu do kilkudziesiegciu godzin,

Préby reformowania n-heptanu prowadzono w ten sposédb, ze
produkty ciekie odbierane 2z pierwszej godziny kazdogo dnia pracy
odrzucano, a z pozostaiych 4 - 5 godzin zbierano razem i trak-
towano jako jedng proébke.

Ocene jakosci katalizatordéw prowadzono $ledzgc zmiany skia-
du produktu ciektego w zaleznosci od temperatury prowadzenia
procesu wzglednie czasu pracy katalizatora, Chodzilo bowiem o
uzyskanie danych dotyczacych gidéwnych kierunkdéw przemian to
jest:konwersji n-heptanu, wydajnosci izoheptandéw, weglowodordw
aromatycznych i produktéw rozszczepienia n-heptanu. Okresowo
wykonywano peine bilanse materiatowe (produkt ciekly + gazy)
kontrolujgc wielkos¢ ewentualnych strat i otrzymujac dodatkowe

dane odnos$nie dystrybucji indywidudw chemiczrnych. W aneksie
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pracy -- tabela 1 —- przedstawiono przyktadowo trzy bilanse ma-

teriatowe dla trzech katalizatoréw uzyskane w rdéznych warunkach

pracy. Z danych tych wynika, ze bilanse materiaiowe zamykaly

sie w granicach £ 1,5 % co mozna, biorgc pod uwage niewlelka

skale doswiadczen, uznaé¢ za wynik zadowalajacy.

3.5. Pomiary i oznaczenia analityczne

W czasie trwania doswiadczen mierzono bezposérednic cisnie-

nie, temperature, ilo$¢ podawanego surowca oraz ilosé gazodw

obiegowego i nadmiarowego. W uzyskiwanych produktach oznaczano:

A.
B.

gestosé w temperaturze 293 K (20 °c)

sk?ad - chromatograficznie na kolumnie o diugos$ci 3 m 1 $red-
nicy 3 mm wypeinionej Chromosorbem W z naniesionymi 15 %
skwalanu i 15 % trojkrezylofosforanu jako fazami rozdziela-
jacymi w temperaturze 358 K (85 OC) stosujgc woddér jako gaz
nosny

gazy: obiegowy i nadmiarowy po oznaczeniu gestosci roéwniez
analizowano chromatograficznie na tej samej kolumnie w tem-
peraturze 338 K (65 °C)

liczbe oktanowg metodg badawczg zgodnie z normg PN - 75/

C - 04112 [120]

zawartosé weglowodordéw aromatycznych (% obj.) poprzez wytrzg-

sanie prébki ze 100 % kwasem siarkowym z domieszkg P

ol ==
z réznicy objetosci kwasu i probki przed i po wytrzasaniu
obliczamy procentowg zawartosé weglowodordw aromatycznych
[121].

Ponadtc dla stosowanych katalizatorow oznaczano:
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A. stosunek H/Pt bedgcy miarg iloéci eksponowanych, dostepnych
atoméw platyny przy zastosowaniu tzw. metody '"miareczkowej"
[122] polegajace] na pomiarze ilos$ci wodoru zuzytego do kon-
wersji tlenu chemisorbowanego na powierzchni krystalitow
platyny. Przebieg pomiaru jest nastepujacy: umieszczong w
kolumnie probke katalizatora poddaje sie redukcji w strumie-
niu wodoru podwyzszajac stopniowo, w ciggu 0,5 godziny, tem-
perature do 723 K (450 °C), a nastepnie utrzymuje sie te tem-
perature przez 1 godzing. Po redukcji proébke schiadza sie
do temperatury 298 K (25 OC), a nastepnie w tej temperaturze
poddaje sie ekspozycji tlenem przez okres 0,5 godziny. Utle-
niong proébke odgazowuje sie w strumieniu argonu przez 1 go-
dzine w temperaturze 298 K (25 °c), po czym do uktadu wpro-
wadza sie, za pomocg kranu dozujgcego, okreslone objetosci
wodoru az do momentu uzyskania na chromatogramie réwnowago-
wych pikéw niezaadsorbowanego wodoru,

Taki tok postepowania umozliwia okreslenie wielkos$ci dys-
persji platyny takze w obecnosci renu. Stwierdzono bowiem,
ze ren utleniony w temperaturze 298 K (25 °C) nie ulega,

w tych warunkach, redukcji przy wprowadzaniu wodoru podczas
gdy utleniona platyna redukuje sie¢ [125]. Dla katalizatoréw
cynowo-platynowych brak jest w literaturze danych odnosnie
oznaczania dyspersji platyny metods "miareczkowg'", Przyje-
to, Z2e utleniona cyna nie redukuje sig¢ w tych warunkach i
ilo$¢ wodoru zuzytego do miareczkowania w temperaturze 298 K
(25 °C) jest miara dyspersji platyny;

B. ilo4é osaddéw koksowych na katalizatorach (% wag.) z rdznicy



wagil prébek katalizatocrdéw suszonych w temperaturze %93% K
(120 OC), a nastepnie wyprazonych w atmosferze utleniajgce]
w temperaturze 823 X (550 °C);

powierzchnie wkasciwg metodg desorpcji cieplnej azotu [124],
stosujac roéwnanie BET. Pomiary przeprowadzono na sorptome-
trze Perkin-Elmer model 212 D;

objetos¢ pordéw wedlug metody podanej przez W.B.Innesa [125]
polegajace] na okresleniu objetosci wody wchodzgcej w pory
tlenku glinowego. Wyniki podaje sie w cm5 H2O w przelicze-
niu na suchg mase¢;

kwasowosé w Srodowisku bezwodnym stosujac metode opisana
przez O,Johnsona |126I polegajaca na miareczkowaniu 0,3 g
suchego tlenku (< 0,06 mm) zawieszonego w 10 cm> 0,5 % ben-
zenowego roztworu wskaznika za pomocg 0,1 n roztworu n-bu-
tyloaminy. Jako wskaznika uzyto p-dwumetyloaminoazobenzenu
o} pKa = +3%,3. Miareczkowanie prowadzono w biurecie zabezpie-
czajacej prébki od wpiywu wilgoci;

ciezar usypowy w cylindrze 50 cm5 przez zwazenie po ubijaniu;

zawartosé chloru wg radzieckiej normy TU 38-I-252-69 [127].

3.6. Okres$lenie aktywnosci i stabilnosci katalizatordéw handlo-

wych

Charakterystyka technologiczna katalizatordéw RD~-150 i TW-4

w procesie reformowania benzyn jest znana [128]. Katalizator

RD-150 wyrdznia sie wysoka aktywnoscig w reakcjach denydrocy-

klizacji przy czym jest stosunkowo malo aktywrny w reakcjach

izomeryzacjli i hydrokrakingu. Jego stabilno$é w czasie pracy
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przy cisnieniu 2,45 MPa (25 at) jest dobra -- w instalacjach
przemysiowych wymaga on regeneracji ze Srednig czestoécia raz
na rok. Katalizator TW-4 ma nieco nizsza aktywnosé w reakcjach
dehydrocyklizacji i jest bardziej aktywny w reakcjach izomery-
zacjl i hydrokrakingu,a jego stabilnos¢ w czasie jest mniejsza
od katalizatora RD-150. W czasie eksploatacji przemystowej ka-
talizatora TW-4 regeneracje trzeba byio przeprowadzi¢ po uply-
wie 6-ciu miesiecy pracy. Odnosnie katalizatora HR-71 brak jest
blizszych danych o jego witasnosciach., Wiadomym byio tylko, ze
jest on aktywny w czasie reformowania przy niskim cisnieniu
(ok. 1,47 MPa — 15 at), wyrdéznia sie wysokg aktywnoscig w re-
akcjach dehydrocyklizacji i stabilnos$cia w czasie [45,44].

Przy uzyciu powyziszych katalizatordéw wykonano doswiadcze-
nia reformowania n-heptanu, ktérych celem byto sprawdzenie czy
warunki badan aktywnosci i stabilnosci wybrano witasciwie, lub
inaczej méwigc, czy w tych warunkach katalizatory réznicuja sie
podobnie jak w czasie reformowania benzyn.

Katalizatory platynowe przed doswiadczeniami redukowano
ogrzewajac je w strumieniu wodoru do temperatury 773 K (500 OC)
(wariant 3), Katalizator HR-71 redukowany w tych samych warun-
kach powodowat nadmierng hydrogenolize surowca, w zwigzku
z czym redukowano go ogrzewajac w strumieniu wodoru do tempe-
ratury 673 K (400 °C) (wariant 1), a w innej serii doéwiadczen
poddajac "nasiarczaniu" (wariant 2).

Wyniki doswiadczen majgcych na celu okreslenie wpiywu tem-
peratury na giebokosé i kierunek przemian n-heptanu, wykonanych

przy cisnieniu 2,94 MPa (30 at), zestawiono na rys. 13 (tabele
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A/. katalizator RD-150, B/. katalizator Tw-4,
C/. katalizator HR-71 redukowany wg wariantu 1,
D/. katalizator HR-71 redukowany wg wariantu 2.
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2 1 3 aneksu). Poréwnujac katalizatory platynowe RD-150 i TW~4
stwierdza sie, ze pierwszy z nich ma wysoka aktywnosé w reakcji
dehydrocyklizacji, umiarkowanie izomeryzuje i hydrokrakuje. Ka-
talizator TW-4 jest bardzo aktywny w reakcjach izomeryzacji,
w jego obecnosci mozna uzyskaé produkty zawierajgce powyze]
50 % izoheptanéw. Réwnoczesnie jest on jednak bardzo aktywny
w reakcjach hydrokrakingu, w zwigzku z czym powoduje w tempera-
turach powyzej 763 K (490 OC) znaczne rozszczepienie n-hepta-
nu do weglowodoré4w o mniejszych cigzarach czasteczkowych.
Katalizator polimetaliczny HR-71 daje zupeilnie odmiennsg
dystrybucje produktéw przemiany n-heptanu. Katalizator po re-
dukcji wodorem w temperaturze 673 K (400 °C) powoduje silny hy-
drokraking n-heptanu juz w niskich temperaturach, réwnoczesnie
Jjest bardzo aktywny w reakcjach dehydrocyklizacji, obok tolue-
nu (16,7 - 44,0 %) powstaje benzen w ilodciach 1,4 - 2,7 %.
Wydajnoéé izoheptandéw w calym zakresie temperatur nie przekra-
cza 20 %. Doéwiadczenia wykonane przy uzyciu katalizatora na-
siarczanego wskazuja, ze aktywnosé w reakcjach hydrokrakingu
ulegta wydatnemu zmniejszeniu, w zwigzku z czym uzyskuje sie
wiekszg wydajno$é izoheptandéw wynoszgca maksymalnie 23 - 25 %.
Aktyvnos¢é w reakcjach dehydrocyklizacji w niskich temperaturach
nie Jjest duza, natomiast w wyzszych temperaturach osigga sie
wydajnosci weglowodoréw aromatycznych pordéwnywalne z tymi jakie
otrzymuje sie w obecnos$ci katalizatora nienasiarczanego. Kata-

lizator HR-71 jest, w poréwnaniu do katalizatoréw platynowych

w badanych warunkach, bardziej aktywny. Jak wynika z przeprowa-

dzonych doéwiadczen korzystnie jest go poddaé wstepnemu nasiar-
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czaniu. Mozna przypuszczaé, ze katalizator ten winien, przy cis-
nieniu 2,94 MPa (30 at), pracowaé przy wyzszych obcigzeniach su-
rowcem, wzglednie tez by¢ eksploatowany przy nizszym cisnieniu.

Reasumujac mozna stwierdzié¢, ze aktywncs$é katalizatordéw w
przemianie n-heptanu odpowiada ich aktywnosci w reformowaniu
benzyn, a zastosowane warunki badan pozwolily na wyrazne zrézni-
cowanie ich wiasnosci.

Dos$wiadczenia majgce na celu okreslenie stabilnosci katali-
zatoréw wykonywano przy uzyciu prébek katalizatordw stosowanych
uprzednio do oznaczania aktywnosci przy czym prowadzono Jje pod
nizszym ciénieniem (1,47 MPa - 15 at) i obnizonym stosunku molo-
wym H/CH = 1200 Ndm®/dm>.

Wyniki doswiadczen przedstawiono na rys. 14 (tabele 4 i S
aneksu). Katalizator RD-150 daje produkt zawierajgcy 11,5 % to-
luenu w temperaturze 753 K (480 OC). W miare upiywu czasu pracy
zawartosé toluenu maleje, w zwigzku z czym, dla uzyskania pro-
duktu o zadanej ilos$ci toluenu, koniecznym jest stosunkowo szyb-
kie podwyzZszanie temperatury. Po 60 godzinach pracy reformowa-
nie n-heptaau trzeba bylo prowadzi¢ w temperaturze o 20 K wyz-
szeJ. Wskutek podwyzszenia temperatury pracy katalizatora zwie-
ksza sie intensywnos$é reakcji hydrokrakingu - powstaje wiece]
produktéw o mniejszych ciezarach czgsteczkowych i rdéwnoczesnie
zmniejsza sie wydajnosé izoheptanow.

Katalizator TW-4, przy cisnieniu 1,47 MPa (15 at), wykazy-
wal bardzo matg aktywnosé w reakcji dehydrocyklizacji. W caie]
serii doswiadczen prowadzonych w zakresie temperatur 723 - 793 K

(450-520 °C) nie zdotano otrzymaé¢ produlctéw zawierajacych powy-
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2ej 5 % toluenu. Katalizator ten byl aktywny w reakcjach izo-
meryzacJjl, a w miare podwyzszanla temperatury powodowal znacz-
ny hydrokraking n-heptanu.

Katalizator HR-71 redukowany wodorem Jjest bardzo aktywny
i stabilny w czasie. Produkt zawierajacy 14,6 % toluenu, co
stanowi blisko 12 % toluenu w przeliczeniu na n-heptan, otrzy-
mano juz w temperaturze 733 K (460 °C). Réwnoczesnie otrzymuje
sie z duzg wydajnoscig izoheptany, a mato produktéw hydrokra-
kingu. Aby otrzymaé produkt zawierajacy zazozong ilos¢ tolue-
nu w ciggu 80 godzin pracy nalezaio podnies$é temperature rea-
kcji tylko o 5 K.

Jeszcze bardziej stabilnie pracuje katalizator HR-71 pod-
dany aktywacji wg wariantu 2, tj. nasiarczany. Aktywnos$é kata-
lizatora jest nieco nizsza od katalizatora redukowanego wodo-~
rem gdyz produkt zawierajacy 11,4 % toluenu otrzymuje sie w tem-
peraturze 743 K (470 OC). W ciggu caiego cyklu badan wykonywa-
nego w statej temperaturze uzyskuje sie jednak wysoka wydajnosé
toluenu, ktéra nieznacznie maleje dopiero w ostatniej proébie
wykonanej po 84 godzinach pracy.

Polimetaliczny katalizator HR-71, zwiaszcza nasiarczany,
zdecydowanie przewyzsza swoja stabilnosciag katalizatory platy-
nowe., Badania stabilno$ci tego katalizatora potwierdzajg wczes-
niej wysuniete przypuszczenie, ze moze on pracowaé przy nis-—
kich cisnieniach przy czym uzyskuje sie wtedy z duzg wydajnos-
cia produkty pozagdane.

Wyniki pomiardéw wiasnosci fizyko-chemicznych katalizato-

réw Swiezych i po pracy (tabela 4) dostarczaja szeregu dodatko-
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wych informac ji pomocnych dla wyjasnienia ich zachowania sie
w czasie reformowania n-heptanu.

Pomiary chemisorpcjli wodoru wykonane dla s$wiezych katali-
zatoréw wskazuja, ze platyna w katalizatorze HR-71 jest w bar-
dzo wysokim stoprniu zdyspergowana. 2Znacznie nizsze wartosci
H/Pt posiadaja katalizatory RD-15C i TW-4, Uwzgledniajgc fakt,
ze katalizatory zawieraja rézne iloscil platyny mozna je pod
wzgledem chemisorpcji wodoru na jednostke masy uszeregowadé w
nastepujacej kolejnosci: HR-71 > RD-150 > TW-4,

Po doéwiadczeniach reformowania stosunek H/Pt w kataliza-
torze HR-71 obniza sie mniej wiece] trzykrotnie, natomiast dla
obu katalizatordéw platynowych znacznie silniej - ck. 9-ciokrot-
nie., Nalezy przy tym zwrdécié uwage na to, ze pomiary fizyko-
chexiczne wykonano dla katalizatora HR-71 po znacznie diluzsaym
okresie pracy niz dla pozostalych proébek. Katalizator polimeta-
liczny wyrédznia sie zatem nie tylko wysoka dyspersja metalu,
ale takze Jjej stabilno$cig w warunkach reformowania.

Ilo$¢ centréw kwasowych (do pKaz +3,3) zawartych w katali-
zatorach maleje w nastepujgcej sekwencji: TW-4 = HR-71 > RD-150.

Katalizator TW-4 posiadajacy najwyzszg ilos$é centréw kwa-
sowych ma réwnoczesnie najsitabszg funkcje uwodarniajgco-odwo-
darniajgcg, ktérej miernikiem Jest zdclno$é chemisorpcji wodo-
ru. Wzajemne ustawienie obu funkcji katalizatora jest niewgt-
pliwie odpowiedzialne za maig stabilnos$é katalizatora, ktéry
jest bardzo aktywny w reakcjach izomeryzacji 1 hydrokrakingu,

a réwnoczesnie gromadzg sie na nim zraczne ilosci osaddéw weglo-

wych.
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Katalizator RD-150, ktorego funkcja uwodarniajaco-odwodar-
niajgca jest na podobnym poziomie Jjak w katalizatorze TW-4,
Jest znacznie mniej "kwasny" w zwigzku z czym, Jjak to wykaza-
1y doswiadczenia reformowania n-heptanu, stabiej izomeryzuje
i hydrokrakuje. Na katalizatorze tym po pracy stwierdzono tyl-
ko niewielka ilos¢é koksu, a w czasie badan stabilros$ci okazakl
sie on lepszy od katalizatora TW-4.

Polimetaliczny katalizator HR-71 ma bardzo wysoka funkcje
uwodarniajaco-odwodarniajgcg i Jjest on rdéwnoczesnie dosé "kwas-
ny". W zwigzku z tym posiada on wysoka aktywnosé i w czasie re-
formowania n-~heptanu przy cisnieniu 2,94 MPa (30 at) powoduje
znaczne przereagowanie surowca w kierunku hydrogenolizy i hy-
drokrakingu. Dobre wydajno$ci produktéw pozadanych uzyskuje
sie dopiero w czasie pracy przy nizszym cisnieniu wzglednie po
aktywacji katalizatora przy uzyciu siarkowodoru. Jakkolwiek na
katalizatorze tym osadzaja sie dos$é duze ilos$ci koksu to pra-
cuje on stebilnie gdyz nadal zachowuje swoja funkcje uwodarnia-
jaco-odwodarniajgca na wysokim poziomie., Katalizator ten jest
stabilny w obecnosci znacznych ilosci koksu prawdopodobnie row-—
niez z tego wzgledu, ze ma duzo wieksza objetosé poréw od po-
przednio oméwionych katalizatordéw. Objetosci pordéw dla katali-
zatoréw HR-71, TW-4 i RD-150 wynoszg odpowiednio 0,822 cmsHEO/g,
0,394 cm® H,0/g i 0,444 cu’ H,0/6.

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano klasyfikacje ka-
talizatorow zgodna z referencjami pochodzgcymi z ich eksploata-
cji w instalacjach przemysiowych. Dotyczy to zardwno aktywnos-

ci jak i stabilnos$ci w czasie,
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Wybrana metodyka badan moze wiec by¢ stosowana do selek-
cji 1 cceny katalizatordw wiasnych., Na uwage zasiuguje fakt,
ze warunki zastosowane w badaniach stabilnosci katalizatorodw
pozwalaja dokonaé ich oceny w ciggu stosunkowo krétkiego, wyno-

szgcego kilkadziesiat godzin, czasu.

3.7. Okreslenie aktywnosci i stabilnosci katalizatordéw renowo-

platynowych

Zgodnie z celem pracy nalezato rozpoznaé wiasnosci katali
zatoréw renowo-platynowych w reformowaniu n-heptanu. W szcze-
gbélnosci interesujgcym byio zbadanie wpiywu sposobu aktywacji
-- redukcji wodorem wzglednie redukcji poigczonej z wprowadza-
niem do katalizatora zwigzkéw siarki -- na aktywnosé i stabil-
no$é. Innym zagadnieniem byio sprawdzenie jaki wpiyw na wias-
nosci tych katalizatordéw ma wprowadzenie do nosé$nika kwaséw mi-
neralnych (HCl wzglednie H2804).

Badania aktywnosci i stabilno$ci wykonywano zgodnie z me-
todyks ustalong w poprzednim rozdziale. %ykonano réwniez pomia-
Ty wazniejszych witasnosci fizyko-chemicznych katalizatordw,
loz1y one dostarczyé pewnych informacji pomocnych dla prawidZo-
wego doboru funiicji sktadowych katalizatorow. Vybrany sposét
badah umozliwia pordéwnawcza ocene katalizatorédw renowo-platy-
no.ych w stosunku do znanych katalizatoroéw.

l'’etoda przeprowadzenia aktywacji (redukcji) katalizatora
w znacznycnm stopniu decyduje o jego aktyvmosci, selektywnosci
i stabilnoéci w czasie., Dla katalizatordéw renowo-platynovych

literatura patentowa [66,67,114,115] zastrzega bardzo czesto
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koniecznosé wstepnego nasiarczania tych katalizatoréw, a ply-
nace z tego korzysSci potwierdzajg wyniki uzyskiwane przez rodz-
nych badaczy [109-111]. Brak jest jednak konkretnych informa-
cjl cdnosnie sposobu postepowania przy nasiarczaniu kataliza-
tora. Nie publikuje sie bowilem szczegdidw dotyczacych progra-
mu temperaturowego nasiarczania, ani nie precyzuje rodzaju i
ilosci wprowadzonych zwigzkdéw siarki., Biorac pod uwage, ze na-
siarcza¢ mozna katalizator wstepnic redukowany wzglednie tez
redukcje polaczy¢é z nasiarczaniem mozliwych Jest bardzo wiele
sposobdw przeprowadzenia tej operacji.

Z danych literaturowych wynika réwnoczesnie, ze ren moze
czesciowo sublimowaé w czasie ogrzewania katalizatora w stru-
mieniu wodoru [94,95,98] -- tlenek renu (Re207) wykazuje bo-
wiem duzg preznoéé par, ktéra w temperaturze 635 K (363 OC)
osigga warto$é 0,10 MPa (760 mm Hg) [129].

Mozna zatem przypuszczaé, ze wstepne nasiarczanie katali-
zatoréw renowo-platynowych ma speinié¢ dwa zadania, a mianowi-
cie: powstrzymaé sublimacje tlenku renu poprzez utworzenie
siarczku i réwnoczesnie modyfikowaé w pozgdanym kierunku wias-
nosci tych katalizatordéw prawdopodobnie wskutek czesciowego
blokowania cerntréw metalicznych katalizatora,

Aby méc méwié o aktywnosci 1 stabilnosci katalizatordw re-
nowo-platynowych, w pordwnaniu do konwencjonalnych katalizato-
réw platynowych, koniecznym byio przeprowadzenie badan majgcych
na celu wyjaé¢nienie w jaki sposdédb nalezy aktywowaé tego typu
katalizatory.

Dlatego tez katalizator PR-1 aktywowano stosujgc trzy wa-
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rianty redukcji opisane w rozdziale 3.3. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw katalizatory PR-2 i PR-3 aktywowano Jjuz tylko wg
jednego wariantu, ktéry wybierano w zaleznosci od rodzaju ka-
talizatora, Katalizator PR-2 aktywowano stosujac wariant 2
(nasiarczanie), a katalizator PR-3 zawierajacy jony soz aktywo-
wano wg wariantu 3 polegajgcego na redukcji w strumieniu wodo-
I,

W czasie aktywacji katalizatora wg wariantu 2 do wodoru
wprowadzono 0,1 de siarkowodoru, co stanowi 0,14 g siarki na
0,05 mn3 katalizatora., Taka sama praktycznie ilosé siarki (0,13 g)
w postaci jonu soz zawiera wsad (0,05 dm”) katalizatora PR-3,

Wyniki badan nad wpiywem sposobu aktywacji katalizatoréw
renqwo-platynowych wykonanych przy uzyciu katalizatora PR-1
zestawiono na rys. 15 (tabela 6 aneksu).

Poré6wnujac te wyniki widaé, ze katalizator PR-1 aktywowa-
ny wodorem w temperaturze 773 K (500 OC) wykazuje bardzo wyso-
kg aktywnos$é w reakcjach dehydrocyklizacji. Przykiadowo w tem—
peraturze 753 K (480 °C) uzyskuje sie produkty zawierajace
blisko 44 % weglowodoréw aromatycznych (38,5 % toluenu i 5,0 %
benzenu). Réwnoczednie jest on jednak bardzo aktywny w reakcjach
hydrokrakingu i hydrogenolizy w zwigzku z czym powoduje znacz-
ne rozszczepienie n-heptanu do weglowodordéw o niskich cieza -
rach czgsteczkowych. Dla przykiadu w temperaturze 753 K (480 OC)
wydajnos$é produktu cieklego wynosi zaledwie 53 % wag. O wyso-
kiej aktywnosci w reakcjach hydrokrekingu Swiadczg réwniez
wystepujace w czasie préob bardzo silne efekty egzotermiczne wy-

noszgce nawet 55 - 70 K. Katalizator ten Jjest natomiast umiar-
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Rys. 15. Sklad produktéw reformowania n-heptanu przy cis-
nieniu 2,94 MPa wobec katalizatora PR-=1 reduko-

wanego wedlug:
A/. wariantu 3, B/, wariantu 2, C/. wariantu 1.
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kowanie aktywny w reakcjach izomeryzacji, a zawartosé izohep-
tanéw w produktach reformowania nie przekracza 30 %.

Katalizator PR-1 aktywowany wg wariantu 2 (nasiarczany)
jest bardziej aktywny w reakcjach izomeryzacji. Wskazuje na to
fakt, ze w jego obecnosci uzyskuje sie o 8 - 16 % wyzsze zawar-
tosci izoheptanéw w produktach reformowania w pordéwnaniu do ka-
talizatora aktywowanego wg wariantu 3. Katalizator nasiarczany
Jjest przy tym mniej aktywny w reakcjach hydrokrakingu o czym
$wiadcza mniejsze o 5 - 15 % wydajnoéci gazdéw. Réwnoczednie ob-
serwuje sie pewne zmniejszenie aktywnoSci w reakcjach dehydro-
cyklizacji -- uzyskuje sie¢ nieco mniejsze ilosci toluenu, a ben-
zen pojawia sie w produktach reformowania dopiero w temperatu-
rze 773 K (500 °C). Jednak dzieki zwiekszonej wydajnoéci refor-
matéw sumaryczna wydajnosé produktéw pozgdanych (izoheptany +
toluen) jest w temperaturach 733 - 743 K (460-470 °C) o ok. 3 %
wyzsza niz w obecnosci katalizatora PR-1 redukowanego wodorem.

Katalizator PR-1 aktywowany wg wariantu 1 (ze stopniowym
obcigzaniem surowcem) wykazywal w niskich temperaturach rzedu
933 - 943 K (460-470 °C) podobna, do katalizatora nasiarczane-
go, aktywnosé w reakcjach izomeryzacji i dehydrocyklizacji be-
dac réwnoczesnie mniej aktywny w reakcjach hydrokrakingu.
W wyzszych temperaturach katalizator pracuje nieprawidiowo, po-
niewaz pomimo wzrostu temperatury reakcji nie nastepuje pogie-
bienie przemiany n-heptanu.

Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze katalizatory renowo-pla-
tynowe wymagajg aktywacji poigczonej z nasiarczaniem poprzez

dozowanie okreslonych ilosci siarkowodoru.



- 70 -

Dodwiadczenia majgce na celu okreslenie stabilnoéci kata-
lizatora PR-1 wykonano tylko dla katalizatora aktywowanego wg
wariantu 2 (nasiarczanego) zestawiajac wyniki na rys. 16 (tabe-
la 7 aneksu). Aktywowany w ten sposdb katalizator daje produkt
zawierajacy 13,0 % toluenu w temperaturze 743 K (470 °C).

W miare uplywu czasu pracy zawartosé toluenu maleje, w zwigzku
z czym, dla uzyskania produktu o zadanej ilos$ci toluenu, konie-
cznym bylo podwyzszanie temperatury pracy katalizatora. Po 95
godzinach pracy reformowanie n-heptanu trzeba byto prowadzié

w temperaturze o 10 K wyzszej. Wskutek podwyiszenia temperatu-
ry pracy katalizatora zwieksza sie réwnoczes$nie intensywnosé
reakcji hydrokrakingu -- powstaje wiecej produktdéw o mniejszych
ciezarach czgsteczkowych.

Interesujgco przedstawiaja sie wyniki pomiaréw chemisorp-
cji wodoru wykonanych dla katalizatora PR-1 w zaleznos$ci od
sposobu jego aktywacji (tabela 5). Katalizator redukowany wodo-
rem w temperaturze 773 K (500 °C) wykazuje niezwykle wysoka
dyspersje metalu. Praktycznie wszystkie atomy metalu sg dostep-
ne. Po pracy dyspersja metalu zmniejsza sie, Jjest jednak nadal
duza, Wysoki poziom funkcji uwodarniajgco-odwodarniajacej moze
by¢ przyczyna nadmiernej aktywnosci tak redukowanego kataliza-
tora w reakcjach hydrogenolizy i hydrokrakingu. Dla kataliza-
tora redukowanego wg wariantu 1 (ze stopniowym obcigzaniem su-
rowcem) zmierzono stosunek H/Pt jedynie po pracy stwierdzajzc,
ze jest on niski (0,14). Zupeinie odmiennie przedstawiajg sie
wartoéci H/Pt dla katalizatora nasiarczanego. Swiezy kataliza-

tor nasiarczany ma niska warto$é H/Pt (0,40), natomiast po pra-
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Rys. 16. Sklad produktéw reformowania n~heptanu przy

cisnieniu 1,47 MPa wobec nasiarczanego ka-
talizatora PR-1.



Tabela 5.
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Katalizatory renowo-platynowe. Chemisorpcja wodoru,

kwasowosé i ilosé osaddéw weglowych /koksu/

D D AP Y D D L G T 8 T ol N D W WD S W T A WD P MR A B P Sl D Y D W D WD D TR WD - § G D WD D D TGS GG Gl G TV UED VS P TS R Gup SP SR D ) G D P D W D b Wy A = WD S WS T 2 OB L D - ) T -

Chemisorpcja wodoru Czas
Sposéb kat. dwiezy kat. po pracy Kwasowo$¢é Koks pracy

redukcji cm3/g H/P4 cm3/g H/Pt mmol/g % wag. h

PR-1 wariant 3 0,47 2,06 0,25 1,09 4,16 50
PR~1 wariant 2 0,09 0,40 0,18 0,77 0,37 3,78 175
PR-1 wariant 1 - - 0,03 0,14 2,66 62

PR-2 wariant 3 0,49 2,14 - - - -
PR=2 wariant 2 0,04 0,21 0,15 0,65 0463 4,49 180
PR~3 wariant 3 0.17 0,75 0,19 0,82 0,55 3,44 186

_EZ‘_
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cy stosunek H/Pt ulega podwyzszeniu do wartosci 0,77. Wskazuje
to, ze w $wiezym, nasiarczanym katalizatorze faza metaliczna
jest w znacznym stopniu zablokowana "siarka'. W czasie pracy
xatalizatora nastepuje stopniowe usuwanie siarki z powierzchni
metalu, a poziom funkcji uwodarniajgco-odwodarniajgcej katali-
zatora wzrasta,

Inaczej méwigc katalizatory nienasiarczane majg poczatko-
wo bardzo wysoki poziom funkcji uwodarniajgco-odwodarniajacej
ktéry jednak szybko maleje. Natomiast nasiarczanie katalizato-
ra powoduje wprawdzie obnizenie poziomu tej funkcji, ale w mia-
re uptywu czasu pracy nie nastepuje dalsze jej obnizanie, a
wrecz przeciwnie poziom funkcji metalicznej ulega podwyzZszeniu.

Wy jasnia to fakt korzystnego wplywu nasiarczania kataliza-
tora renowo-platynowego na jego wiasnosci, gdyz nadmierny po-
ziom funkcji uwodarniajaco-odwodarniajgcej jest niewgtpliwie
przyczyna nadmiernej aktywnosci tego katalizatora w reakcjach
hydrogenolizy i hydroxrakirgu.

Z powyzszych wzgledéw wtasnosci katalizatora PR-2 w refor-
mowaniu n-heptanu badano po aktywacji wg wariantu 2 (nasiarcza-
nie) zestawiajgc otrzymane wyniki na rys. 17 (tabela 8 ancksu).
W obecnosci tego katalizatora uzyskuje sie, w porodwnaniu do
identycznie redukowanego katalizatora PR-1, nieco nizsze wydaj-—
noséci reformatédw, ktére zawierajg 2 = 5 % wiecej weglowodordw

C, - C.. Wyzsza aktywnosé¢ katalizatora PR-2 w reakcjach hydro-

1 6
krakingu wydaje sie by¢ zwigzana z wyzszym poziomem funkcji
kwasowej. Na katalizatorze tym, po analogicznym okresie czasu

pracy jak dla katalizatora PR-1, osadza sie wiecej koksu, co
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Rys. 17. Sklad produktéw reformowania n-hep-
tanu przy cisnieniu 2,94 MPa wobec
nasiarczanego katalizatora PR-2.

takze jest prawdopodobnie spowodowane jego wiekszg kwasowoscig.,

Porownujgc zawartosci izoheptanéw i toluenu w otrzymywa-
nych reformatach widaé, ze w temperaturach 723 - 733 K (450-
460 °C) uzyskuje sie identyczne, jak w przypadku katalizatora
PR-1, ilos$ci toluenu i wyzsze o ok. 3 % iloSci izoheptandéw, na-
tomiast w temperaturach 743 - 763 K (470-490 °C) sytuacja ule-
ga zmianie i otrzymuje sie wyzsze o 2 - 3 % wydajnosci tolue-
nu i nizsze o ok. 3 % zawarto$§ci izoheptandw.,

Wyniki pomiaréw chemisorpcji wodoru na katalizatorze swie-

zym i po pracy (tabela 5) przedstawiaja sie podobnie jak dla
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nasiarczanego katalizatora PR-1. Swiezy, nasiarczany kataliza-
tor charakteryzuje si¢ mata wartoscia stosunku H/Pt, a po dos-
wiadczeniach reformowania obsrewuje sie przeszio trzykrotny
wzrost tej wartosci, co wskazuje, 2e w trakcie pracy nastepuje
stopniowe odblokowywanie powierzchni metalu. Dla kontroli wyko-
nano pomiary chemisorpcji wodoru po redukcji tego katalizatora
wg wariantu 3 (strumien H2, 773 K) stwierdzajac, ze faza meta-
liczna w katalizatorze Jjest w wysokim stopniu zdyspergowana.
Zebrane na rys. 18 (tabela 9 aneksu) wyniki badania sta-
bilnosci nasiarczanego katalizatora PR-2 wskazujg, 2e jest on
pod tym wzgledem pordéwnywalny z katalizatorem PR-1. Aktywowany
w ten sposdb katalizator PR-2 pozwala na uzyskanie w temperatu-
rze 743 K (470 OC) produktu zawierajacego 12,0 % toluenu. Dla
zrekompensowania postepujgcej w czasie pracy detaktywacji kata-
lizatora nalezalo stopniowo podwyzszaé temperature reakcji,
ktéra po 102 godzinach pracy byia o 10 K wyzsza niz na poczatku.
W przypadku katalizatora PR-3 zawierajacego jony SOZ moz-
nza byto oczekiwaé, ze w trakcie redukcji wodorem nastgapi czes—
ciowa redukcja jondéw soz i zablokowanie w znacznym stopniu cen-
trow aktywnych fazy metalicznej '"siarka'". Z tego wzgledu kata-
lizator ten aktywowano tylko wodorem (wariant 3). Wyniki préb
reformowania n-heptanu zestawione na rys. 19 (tabela 10 aneksu)
wskazuja, ze zachowuje sie on odmiennie od omawianych wczesniej
katalizatoréw renowo-platynowych. W obecnosci katalizatora PR-3
uzyskuje sie w temperaturach 723 - 743 K (450-470 °c) reforma-
ty z wydajnos$cig przekraczajacg 90 % wag. i dopiero powyze]
temperatury 753 K (480 °c) wydajnosé reformatu zaczyny malecd.
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Rys. 18. Sklad produktéw reformowanla n-heptanu przy
cisnieniu 1,47 MPa wobec nasiarczanego ka-

talizatora PR=-2.
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Rys. 19. Sktad produktéw reformowania n-hep-
tanu przy cisnieniu 2,94 MPa wobec
katalizatora PR-3.

W obecnosci tego katalizatora uzyskuje sie mniejsze ilos-
ci toluenu w calym zakresie temperatur. Inny jest Jjednak wpiyw
temperatury procesu na zawartosé toluenu w produktach reakcji.
Przy uzyciu nasiarczanego katalizatora PR-1 nastepuje prawie
liniowy wzrost zawarto$ci toluenu w zaleznos$ci od temperatury,
podczas gdy w przypadku katalizatora PR-3 w temperaturze 733 K
(460 OC) produkty zawieraja tylko 1,0 % toluenu, ale jego ilosé
zwieksza sie 2 = 3 razy przy wzroscie temperatury o kazde 10 K,
aby dojsé¢ do wartosci 34,8 % w temperaturze 773 K (500 °0y.

Maksymalna zawarto$¢ izoheptandédw w reformatach uzyskiwanych
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przy uzyciu katalizatora PP-3 wynosi 45,9 % i jest o 5 = 7 %

wyzsza niz dla pozostaitych katalizatordéw renowo-platynowych.

Réwniez temperatura, w ktorej uzyskano to maksimum, Jjest korzy-

stnile przesunieta o 10 - 20 K w strone wyzszych temperatur.

Wyniki przeprowadzonych préb reformowania n-heotanu w obec-
noéci tego katalizatora przy cisnieniu 1,47 MPa (15 at) przed-
stawiono na rys. 20 (tabela 11 aneksu). Pozwala on na uzyska-
nie w temperaturze 743 K (470 °C) produktu cieklego zawieraja-
cego 14,5 % toluenu. W miare upiywu czasu pracy nie zachodzita
konieczno$¢ podwyzszania temperatury procesu poniewaz skiady
reformatédw praktycznie nie ulegaly zmianie. Pewien spadek zawar-
to$sci toluenu nastapit dopiero po 71 godzinach pracy, jednak
iloé¢ toluenu nie spadia ponizej 10 %. Katalizator wyrédznia sie
zatem wyjatkowo dobrg stabilnoscig w czasie., Na uwage zasiugu-
je takze fakt, ze na katalizatorze tym zgromadzito sie w cza-
sie pracy najmniej osadéw weglowych, jakolwiek pod wzgledem
kwasowosci zajmuje on miejsce posSrednie.

Przeprowadzone badania pozwalajg na sformulowanie szeregu
wnioskdw:

1. Faza metaliczna w katalizatorach renowo-platynowyck reduko-
wanych wodorem jest w wysokim stopniu zdyspergowana.

2. Aktywacja katalizatora siarkowodorem wprowadzonym wraz z WO-
dorem wzglednie powstalym w wyniku redukcji Jjondéw siarczano-
wych zawartych w nosniku katalizatora powoduje zmniejszenie
wartosci H/Pt, bedace] miernikiem dostepnosci metalu dla re-
agentdéw, przy czym w miare upiywu czasu pracy nastepuje sto-

pniowe odblokowywanie powierzchni metaliczne].

http://rcin.org.pl
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Rys. 20. Sktad produktow reformowania n-heptanu prz:
cisnieriu 1,47 MPa wobec katalizatora Pr=>.
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3. Korzystny efekt nasiarczania ujawnia sie w zmniejszeniu ak-
tywnoéci katalizatoréw w niepozgdanych reakcjach hydrogeno-
lizy i hydrokrakingu n-heptaru,

4, Zwiekszenie ilosci chloru w katalizatorze podwyzsza jego
kwasowo$é, powoduje zwiekszenie aktywnosci w reakcjach hy-
drokrakingu i gromadzenie sie wigkszych ilosci koksu na ka-
talizatorze po analogicznym okresie czasu pracy.

5. Wprowadzenie 4o noénika w miejsce chloru jonéw siarczanowych
daje katalizator aktywny i bardzo stabilny, na ktérym w cza-
sie pracy gromadzi sie mniej koksu.

Poréwnujac wtasnosci badanych katalizatoréw renowo-platy-
nowych z katalizatorami handlowymi mozna stwierdzié, ze sg one
bardzo aktywne i wykazujg podobne witasnosci jak polimetaliczny
katalizator HR-71. Ujawniaja one swoje walory zwiaszcza w re-
formowaniu przy niskim ciénieniu p = 1,47 MPa (15 at) wyréznia-
jac sie wysoka stabilnoscig. Najbardziej stabilny katalizator
PR-3 zawierajacy O,4 % Pt i 0,3 % Re przewyzszal nawet pod tym
wzgledem polimetaliczny katalizator HR-71 zawierajgcy 0,8 % Ft.

3.8. Okreslenie aktywnosci i stabilnos$ci katalizatoréw cynowo-

platynowych

Zgodnie z celem pracy nalezalo rozpoznaé wtasnosci katali-
zatord4w cynowo-platynowych w reformowaniu n-heptanu. W szcze-
golnosci interesujgcym by2o zbadanie wpiywu sposobu preparaty-
ki katalizatoréw cynowo-platynowych, a zwlaszcza momentu wpro-
wadzenia kwasu solnego, na ich aktywnos$é i stabilnoéc¢. Innym

zagadnieniem byto sprawdzenie jak na zmiang¢ wiasnosci kataliza-
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tora wpiynie wprowadzenie do nosnika kwasu fluorowodorowego za-
miast solnego.

Badania aktywnosci i stabilnosci wykonywano zgodnie z usta-
long wczesniej metodyka, co umozliwia pordéwnawcza ocene katali-
zatoréw cynowo-platynowych w stosunku do znanych katalizatorédw.

Wszystkie katalizatory cynowo-platynowe aktywowano wediug
wariantu 3 polegajgcego na redukcji w strumieniu wodoru.

Prace nad katalizatorami cynowo-platynowymi rozpoczeto od
zbadania wpiywu sposobu wprowadzenia chloru na wiasnosci tych
katalizatoréw, Wyniki prédb reformowania n~heptanu przeprowadzo-
nych w obecnoé$ci tych katalizatoréw (PS-501 —- chlor wprowa-
dzony do wodorotlenku glinu w czasie syntezy noé$nika i PS-511
——- chlor wprowadzony do kalcynowanego nosnika poprzez impreg-
nacje) przy cisénieniu 2,94 MPa (30 at) zestawiono na rys. 21
(tabela 12 aneksu).

Ze wzgledu na odmienny sposéb zwigzania chloru z nosnikiem
sgdzono, ze obrébka termiczna moze spowodowaé zrdéznicowanie
ilosci chloru w gotowych katalizatorach. W zwigzku z tym ozna-
czono zawartosé chloru w tych katalizatorach i stwierdzono, ze
oba katalizatory zawieraja praktycznie te same ilosci chloru,

a mianowicie: 1,37 % Cl katalizator PS-~501 i 1,42 % Cl katali-
zator PS~511.

Pordéwnanie uzyskanych wynikdéw wskazuje, ze katalizator
PS-501 jest nieco bardziej aktywny od katalizatora PS-511 w re-
akcjach hydrokrakingu, izomeryzacji i dehydrocyklizacji. Obja-
wia sie to tym , 2e reformaty o podobnym skiadzie otrzymuje

sie w obecnosci katalizatora PS~501 w temperaturach o 5 - 10 K
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Rys. 21. Skiad produktéw reformowania n-heptanu przy cisdnieniu
2,94 MPa wobec:
A/. katalizatora PS-501, B/. katalizatora PS-511.

nizszych z wydajnoscig o 2 - 5 % nizszg niz przy uzyciu katali-
zatora PS-511. Dzieki tej roéznicy w wydajnosciach reformatéw
sumaryczne wydajnoéci produktéw pozadanych (izoheptanu + weglo-
wodory aromatyczne) s3 niemal identyczne dla obu katalizatordw.
Wyniki doswiadczen reformowania n-heptanu przy cisnieniu
1,47 MPa (15 at) w obecnosci tych katalizatordéw zestawiono na
rys., 22 (tabela 13 aneksu). Przy uzyciu obu katalizatoréw pro-
dukty zawierajgce ponad 11 % toluenu uzyskuje sie w temperatu-—
rze 738 K (465 °c). w miare upiXywu czasu pracy zawartosé¢ tolue-

nu maleje, w zwigzku z czym, dla otrzymania produktu o zaiozo-
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nej zawartosci toluenu, koniecznym byio podwyzszanie temperatu-
ry pracy katalizatoréw. Po 115 godzinach pracy reformowanie
n-heptanu trzeba byio prowadzié¢ w temperaturach wyzszych o 5 K
i 10 K odpowiednio dla katalizatoréw PS-501 i PS-511, cO powo-
duje zwiekszenie sie intensywnos$ci reakcji hydrokrakingu - pow-
staje wiece] produktéw o mniejszych ciezarach czgsteczkowych.
Katalizator PS-501 Jjest zatem bardziej stabilny od katalizato-
ra PS-511.

Pomiary chemisorpcji wodoru (tabela 6) wykonane dla kata-
lizatoréw PS~-501 1 PS-511 wskazuja, ze $wieze katalizatory cha-
rakteryzujg sie wysoka wartos$cig stosunku H/Pt. Po pracy war-
tosé ta zmnijesza sie trzykrotnie dla obu katalizatoréw., Nale-
2y Jjednak pamigtaé, ze katalizator PS~501 pracowait o 40 godzin
dtuzej.

Omawiane katalizatory nie réznig sie¢ kwasowoscia,

W dalszym ciggu pracy nalezalo zbadaé¢ jaki skutek ma zastg-
pienie chloru, obecnego w katalizatorze, fluorem, W tym celu
wykonano katalizator PS-541. Wyniki reformowania n-heptanu uzys-
kane w obecnosci tego katalizatora przy cisnieniu 2,94 MPa
(30 at) zestawiono na rys. 23 (tabela 14 aneksu).

Juz pierwszy rzut oka na wyniki wskazuje, 2e zastgpienie
chloru fluorem powoduje ogromng zmiane wiasnosci katalizatora.
Katalizator fluorowany pracuje bowiem w temperaturach o ok. 70 K
nizszych bedac réwnoczesnie bardziej aktywnym w reakcjach izo-
meryzacji i dehydrocyklizacji. W obecnosci tego katalizatora
uzyskuje sie reformaty zawierajgce 53 - 54 % izoheptanéw juz

w temperaturach 653 - 673 K (380-400 °c) podczas gdy przy uzy-
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Rys. 23. Sklad produktéw reformowania n-heptanu
przy cisnieniu 2,94 MPa wobec kataliza-
tora PS-541,

ciu katalizatoréw PS-501 i PS-511 maksymalne zawartosci izohep=-
tanéw w reformatach nie przekraczajg 50 % i uzyskuje sie je w
temperaturze 723 K (450 OC). Podobnie rzecz ma sie w przypadku
reakcji dehydrocyklizacji —— w obecno$ci katalizatora PS-541
juz w temperaturze 673 K (400 oC) reformaty zawieraja ok. 10 %
toluenu, natomiast przy uzyciu katalizatordéw PS-501 i PS-511
ta sama ilos$¢ toluenu wystepuje w reformatach uzyskanych w tem-
peraturze 733 K (460 °C).

Zebrane na rys. 24 (tabela 15 aneksu) wyniki préb reformo-

wania n-heptanu w obecnosci katalizatora PS-541 przy cisénieniu
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Rys. 24. Skiad produktéw reformowania n~heptanu przy
cisnieniu 1,47 MPa wobec katalizatora PS-541,



- 88 =

1,47 MPa (15 at) wskazuja na jego dobra stabilnosé w czasie.
Katalizator pozwala bowiem na uzyskanie w temperaturze 673 K
(400 °C) produktu zawierajacego 10,5 % toluenu. W miare upiywu
czasu pracy nie zachodzila konieczno$¢ podwyzszania temperatu-
Ty procesu poniewaz sklady reformatédw praktycznie nie ulegaly
zmianie, Pewien spadek ilosci toluenu nastgpil dopiero po 75
godzinach pracy.

Ze wzgledu na bardzo ciekawe zachowanie sig¢ katalizatora
PS-541 przeprowadzono, w jego obecnosci, préby reformowania
hydrorafinowanej benzyny z ropy romaszkinskiej (LO/MB = 53,5)
przy ciénieniu 2,45 MPa (25 at), GOSP = 1,5 v/vh i H/CH = 1800
Nde/de. W trakcie préb uzyskiwano w temperaturach 693 - 703 K
(420-430 °¢) reformaty o liczbie oktanowej (metoda badawczg)

w granicach 84,0 - 88,0 z wydajnoscig 80 - 84 % wag. Otrzymywa-
ne reformaty zawieraly 28,5 - 31,8 % obj. weglowodoréw aroma-
tycznych, podczas gdy w obecnosci katalizatoréw platynowych re-
formaty o podobnych wlasnosciach uzyskuje sie w temperaturach

o 50 - 70 K wyzszych.

Jest to bardzo interesujgcy wynik poniewaz uzyskuje sie
z duza wydajnoscia bardzo dobre paliwo silnikowe, a obnizenie
temperatury pracy katalizatora spowoduje znaczne oszczednosci
energii niezbednej do ogrzania surowca do temperatury reakcji.
Ponadto tego rodzaju katalizator prawdopodobnie mozna by takze
zastosowa¢ w procesie typu izokrakingu, w ktérym z frakcji naf-
towych wrzacych w granicach 460 - 620 K (187-347 OC) uzyskuje
sie z wydajnoscig ok. 70 % obj. benzyny o liczbach oktanowych
(metodg badawcza) 79 - 88 jednostek B50,131].
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Przeprowadzone pomiary chemisorpcji wodoru (tabela &) wska-
zuja, ze w Swiezym katalizatorze PS~541 platyna jest w wysokim
stopniu zdyspergowana. Wielkos¢ stosunku H/Pt jest dla tego ka-
talizatora pordédwnywalna z wartosciami uzyskanymi dla kataliza-
toréw PS-501 i PS-511, charakteryzuje sie ona jednak znacznie
wieksza stabilnoscig poniewaz po pracy stosunek H/Pt zmniejsza
sie tylko nieznacznie.

Pomiary kwasowos$ci katalizatordéw cynowo-platynowych (tabe-
la 6) wykazaly, ze dla katalizatora fluorowanego jest ona niz-
sza niz katalizatora zawilerajacego chlor. Oznaczenia wykonano
miareczkujac n-butyloaming wobec p-dwumetyloaminoazobenzenu
(pKa = +3,3). Ponadto stwierdzono, ze katalizatory zawierajace
chlor i fluor (PS-501 i PS-541) posiadajg centra kwasowe powo-
dujgce zmiane barwy wskaznika o pPK, = -8,2. Réznice w aktywnos-
ci obu katelizatoréw zwiazane sg prawdopodobnie z odmienng dys-
trybucja siiy kwasowej nosnikéw, na co wskazuja wyniki badan
przeprowadzonych w tym zakresie [132-134].

Juz w roku 1957 A.N,Wetb [132] stwierdzil, ze wprowadze-
nie fluocru do tlenku glinowego powoduje powstanie bardzo moc-
nych centréw kwasowych odpowiedzialnych za aktywnos$¢ w reak-
cjach izomeryzacji. Podobne wyniki uzyskaiy T.V.Antipina i
Ye.B.Vinokurova [133] badajgc rozkiad mocy kwasowej na fluoro-
wanych tlenkach glinu. Stwierdzity one, Ze w przypadku tlerku
zawierajgcego 1,9 % F o kwasowosci catkowitej 0,261 mmol/g (do
pKa = +5,0) az 73 % tej kwasowosci przypada na bardzo mocne
centra, ktoéore przeksztaicajg w forme kwasowa indykator Hammet-

ta o pKa = -8,2. Reszte stanowia centra kwasowe w przedzilatach
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pK, od -8,2 do -5,6 (15 %) i od -5,6 do -3,0 (12 %). Dla porow-

nania tlenek glinowy zawierajacy 0,68 % Cl o kwasowos$ci caiko-

witej ok. 0,3 mmol/g wykazuje zupeinie odmienny rozkiad mocy
centréw kwasowych. W tym bowiem przypadku az 7?1 % kwasowosci

catkowitej przypada na centra w przedziale pKé od -5,6 do -3%,0 ,

a reszte stanowig centra kwasowe w przedziatach pKé od -8,2

do -5,6 (12 %) i od +3,3 do +5,0 (17 %) [134].

Przeprowadzone badania katalizatoréw cynowo-platynowych
pozwalaja na sformuliowanie szeregu wnioskdw:

1. Faza metaliczna w tego typu katalizatorach Jjest w wysokim
stopniu zdyspergowana, a stopien dyspersji jest wyzszy niz
dla katalizatoréw platynowych.

2. Dodatek cyny do katalizatora powoduje wzrost stabilnosci
dyspersji platyny, a zwiaszcza w Dprzypadku katalizatora za-
wierajgcego jony fluoru.

3. Sposoéb wprowadzania chloru do nos$nika nie wydaje sie mied
wiekszego wpiywu na i1losé tego pierwiastka pozostajgcego w
nosniku, a takze na aktywnosé gotowego katalizatora.

4, Zastgpienie chloru, obecnego w katalizatorze, fluorem powo-

w

"duj- ozrorna zmiane wiasnosci takiego katalizatora —-- jest
on znacznie bardziej aktywny w reakcjach izomeryzacJji i de-
hydrocyklizacji i to w duzo nizszych temperaturach.

5. Katalizator Pt—Sn/A1205-F pozwala otrzymaé z duzg wydajnos-—
cig wysokooktanowe paliwo sktadajgce sie z weglowodoréw izo-
parafinowych i aromatycznych, przy czym otrzymaé mozna tego

rodzaju produkty prowadzgc reformowanie w niskich temperatu-

rach rzedu 693 - 703 K (420-430 °¢c).
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Pordéwnujac wtasnoséci badanych katalizatoréw cynowo-platy-
nowych z katalizatorami handlowymi mozna stwierdzié, 2ze prze-
wyiszaja ono axtywnoécla w reakcjach dehydrocyklizacji i sta-
bilnoscig w czasie katalizatory platynowe. Wykazuja jednek nie-
co gorsze wiasnoéci niz polimetaliczny katalizator HR-71, ale
nar:ietaé nalezy, 2e zawierajg o poiowe mnie platyﬁy.

¥ tym miejscu nalezy podkre$lié, ze katzlizatory, za wy-
jatkienm katalizatora PS-541, badano jedynie przy zastosowaniu
n-heptanu jako surowca w stosunkowo niedzugich okresach czasu,
Dla peilnego scharakteryzowénia katalizatordéw koniecznym byioby
wykonywanie takze préb reformowania benzyn rézniacych sie za-
kresem wrzenia i skladem. Nalezaloby takze zbadaé blizej opty-
malne warunki regeneracji utleniajgcej i ewentualnie ponowneJ
aktywacji. Tym niemniej zastosowana metodyka badan pozwolita
na wyselekcjonowanie, spo$rdéd przebadanych katalizatoréw, dwdch
wykazujgcych interesujgce wlasnos$ci, Jedn z nich -- kataliza-
tor renowo-platynowy (PR-3) — Jjest bardzo podobny pod wzgleodem
jakosci do polimetaiicznego katalizatora HR-71 produkeji firmy
Houdry-Hils, a drugi — katalizator cynowo-platynowy (PS-541)
-- Jjest katalizatorem o catkowicie odmiennych wtasno$ciach mn—

sacym znalezé zastosowanie w procesie typu izokrakingu.
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4, Wnioski

1. Ocene jakoséci katalizatordéw bimetalicznych do reformo-
wania benzyn prowadzono w oparciu o proby reformowania n-hep-
tanu. Nalezalo Jjednak sprawdzié czy uzyskiwane przy tym wyni-
ki odpowiadajg rezultatom otrzymywanym w reformowaniu benzyn.
Przeprowadzono w tym celu badania znanych, przemysiowych kata-
lizatoréw (dwdch katalizatordw platynowych i katalizatora poli-
metalicznego), a uzyskane wyniki potwierdzily siusznos$é przy-
Jjetego zalozenia, poniewaz otrzymano rezultaty zgodne z tymi
jakie uzyskiwano w obecno$ci tych katalizatoréw w instalacjach
przemysiowych,

Zastosowana metoda pozwolila na zrdéznicowanie katalizato-
réw w stosunkowo krotkim (ok. 100 godzin) czasie, podczas gdy
w przypadku reformowania benzyny doswiadczenia musialyby trwaé
wielokrotnie diuze].

Metoda ta ma Jeszcze te zalete, Ze sposdb wykonywania ba-
dan jest prosty, a analiza produktow,dzieki zastosowaniu jako
surowca n-heptanu i chromatografii gazowo-cieczowej, szybka

i doktadna,

2. Wyniki przeprowadzonych badan nad wpiywem sposobu akty-
wacji katalizatoréw renowo-platynowych na ich wiasnos$ci wskazu-
ja, ze katalizatory te korzystnie Jjest poddaé¢ wstepnemu nasiar-
czaniu poprzez dozowanie okreslonej ilosci siarkowodoru do wo-
doru podczas redukcji lub wprowadzenie zwiazkéw siarki do nos-

nika katalizatora.
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3. Wykonane katalizatory renowo-platynowe nie ustepuja
swoimi wtasnosciami polimetalicznemu katalizatorcwi HR-71, a
katalizatory cynowo-platynowe tylko nieznacznie sg od niego
gorsze,

Oba rodzaje katalizatorow przewyzszaja katalizatory platy-
nowe zwtaszcza aktywnoscla w reakcjach dehydrocyklizacji i sta-
bilnoscig w czasie.

Katalizatory renowo-platynowe sg przy tym bardzie] aktyw-
ne w reakcjach dehydrocyklizacji od katalizatoréw cynowo-platy-

nowych,

4, Obecno$é¢ renu lub cyny w katalizatorach bimetalicznych
oduje zwiekszenie stopnia dyspersji platyny. Dodatek cyny
Pl., .-,ala sie takze do zwiekszenia stabilnosci dyspersji me-

teli w czasie reformowania.

5.. Zastapienie chloru w katalizatoraca cynowo-platynowych
Tluorem znacznie zwieksza aktyvmosé w reakcjach izomeryzacji
i dehydrocyxlizacji. Katalizator taki Jest aktywny w zznaczrie
nizszych temperaturach 1 pozwala na otrzymywanie zardéwno z
n-héptanu jak 1 frakcji benzynowej 2 duzg wydajnoscig produk-

tow bogatych w izoparafiny i weglowodory aromatyczne.

6. Katalizatory bimetaliczne mogag pracowaé przy wieksze]

ilo$ci osadzonego na nich "koksu'" niz katalizatory vplatyaove.
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Bilanse materiatowe prdéb reformowa-
nia n-heptanu

D WP @ > P T > = L = - D . D — T " T L - D . e Sy W S Ty D S G TS T = = O = G G WO S = D P W G G Sy P Sty e

HR-T71 PR-2 RD~150
Temperatura K 733 753 753
Cisnienie  MPa 1,47 2,94 1,47
Ilo$é surowca /[g/ 204 204 204
Ilosé reformatu /g/ 170 116 16
/% wag./ 83,3 56,9 81,4
Sktad
C1 - C6 14,9 32,8 25,2
izoheptany 40,8 32,0 42,7
n-heptan 29,2 13,3 24,7
toluen 15,1 21,9 T,4
Gaz nadmiarowy /dm3/ 37 52 23
gestosé /g/de/ 0,99 1,69 1555
graméw 36,6 87,9 2547
% wag. 17,9 43,1 17,5
Skzad
H2 F3 0,2 Q,2
c, - Cy 38,6 27,9 36,9
¢y - C, 48,5 58,0 50,0
% wag. ref.+ % wag. gazu 101,2 100,0 98,9
Gaz obiegowy
gestosé  /g/dmo/ 0,45 0,58 0,55
Sktad /% obj./
H, 65,5 36,8 56,3
Cq - Cy 28,0 59,6 37,2
Cy = Cy 6,1 3,6 6,1
05 0,5 0,1 0,4
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Tabela 2.

Reformowanie n-heptanu w obecnosci katalizatordéw platynowych,
p = 2,94 MPa
a/. katalizator RD-150

b/. katalizator TW-4

- N W W v - W = Y W > Wt = e P e W

Temperatura K

- - -

723 733 743 753 763 713

Wydajnos¢ reformatu
/% wag./ 94,4 91,4 87,4 85,3 71,6 65,1

WXasnosci reformatu

Gestosd Jg/en/ 0,6782 0,6789 0,6829 0,6860 0,6905 0,7015
Sktad

c1 - Cg 10,0 13,4 13,9 18,7 21,8 30,5
mcp + mch 0,4 0,1 0,1 0,4 0,4 0,4
izoheptany 19,5 29,1 37,4 41,5 40,6 32,8
n_heptan 68.9 54 .5 43'0 30.5 21 ,8 14.3
toluen 1,2 2,9 5,6 9,0 15,3 22,0

b/.

- - - -—— cem s 2

Wydajnoé$c¢ reformatu
/% wag./ 90,8 87,8 81,9 64,9 52,8

Wiasnosci reformatu

Cestosé  /Jglem/ 0,6791 90,6800 0,6824 0,6865 0,7245
Sktad

¢, - G 12,0 17,2 23,1 28,5 34,7
mcp + mch 0,2 0,2 0,4 0,2 0,4
izoheptany 46,7 51,5 49,9 42,2 34,0
n-heptan 37,9 26,5 20,0 15,6 12,1

toluen 3,2 4,6 6,7 13,4 18,7

et s 6 s~ — - * v




Reformowanie n-heptanu w obecnosci katalizatora HR-71,

p = 2,9

a/. katalizator redukowany wedtug wariantu 1

b/. katalizator redukovany wedtug wariantu 2

MPa

a/.
----- B ) Temperatura K
723 733 743 753 763 773
Wydajnos$é reformatu
% wag. 62,4 65,1 61,3 55,9 53,3 46,7
Wiasnosci reformatu
Gestosd /g/cn’/ 0,7017 0,7124 0,7134 0,7154 0,7310 0,7514
Skad
¢, - Cg 32,0 28,2 26,9 30,0 32,5 29,8
mcp + mch 0,4 0,5 0,3 0,5 0,6 0,5
1zoheptany 32,4 32,9 33,6 29,3 21,7 16,7
n-heptan 15,8 15,8 14,8 12,1 8,6 7,0
toluen 16,7 20,3 23,1 26,7 34,6 44,0
benzen 2.7 2.3 1.4 1.4 200 2p1
b/.
Wydajnosé reformatu
/% WaS-/ 74,5 71,0 65.9 65.9 62'7 57,5
W2asnosci reformatu
Gestosé  /Jglemd/ 0,6803 0,6881 0,6988 0,7017 0,7090 0,7222
Skad
C1 - C6 25,8 27,6 27,4 27,0 30,9 29,7
mcp + mch 0,2 0,3 0,4 1,0 0,6 0,3
izoheptany 30,3 33,6 34,0 34,2 29,6 25,9
n-heptan 40,0 30,3 22,7 20,2 14,0 11,8
toluen 3,8 8,2 15,6 17,7 24,9 31,3
benzen - - =

1,1




Tabela 4.

Reformowanie n-heptanu w obecno$ci katalizatordéw platynowych,

p = 1,47 MPa
a/. katalizator RD-150
b/. katalizator TW-4

- - - - m P ® s 4 tem W=

Czas pracy

28 38 47

51 56 60
Wydajnosc reformatu
% weg./ 753 753 753 758 763 773
Wydajnosé reformatu
/% wag. / 82,0 81,9 81,4 17,4 76,2 73,0
Sktad reformatu
C1 - CG 20,9 20,3 20,2 25,7 29,5 33,0
izoheptany 41,9 41,8 42,7 38,6 36,6 32,9
n-heptan 25,7 27,3 27,7 25,2 24,0 23,9
toluen 11,5 10,5 9,4 9a9 919 10,2
b/.
) 4 10 15 20 29 37
Temperatura K 723 733 743 753 763 713
Wydajnos¢ reformatu
/% wag. / 89,6 90,0 84,0 76,5 7,2 69,6
Sktad reformatu
¢, - C 17,3 19,8 23,0 28,9 25,0 28,4
izoheptany 45,4 44,4 44,1 39,3 34,9 29,0
n-heptan 35,1 34,1 28,5 26,6 35,7 38,6
toluen 2,3 1,7 4,5 5,2 4,3 4,0

- e . S - W a =N e § - - - " = = - - 0 -




Tabela 5.

Reformowanie n-heptanu w obecnosci katalizatora HR-71,
p = 1,47 MPa
a/. katalizator redukowany wedlug wariantu 1

b/. katalizator redukowany wedtug wariantu 2

a/.
Czas P a-c ; h
11 31 46 51 69 79
Temperarura K 133 733 733 738 738 738

Wydajnosc¢ reformatu
/% wag./ 81,2 85,3 87,5 83,3 82,4 85,4

W2asnosci reformatu

Gestosé /g/cmB/ 0,6989 0,6989 0,6979 0,7027 0,6989 0,6980
Sktad
¢, - C¢ 15,3 12,1 16,8 14,4 15,1 13,8
mcp + mch 0,3 0,1 0,4 0,5 0,2 0,2
izoheptany 40,5 40,1 40,0 40,8 40,1 40,2
n-heptan 29,4 36,3 32,2 29,2 32,0 33,7
toluen 14,6 11,4 10,6 15,1 12,6 12,2
b/.
--------------- 21 Y 44 59 84
Temperatura K T43 743 743 743 743
Wydajnosé reformatu
/% wag./ 82,4 84,6 85,6 84,5 85,1
Wtasnosci reformatu
Gestodd /glem’/ 0,6977 0,6970 0,6929 0,6915 0,6964
Sk tad
c, - G 15,2 12,7 11,7 12,5 12,1
mcp + mch 1,4 0,2 0,3 0,4 0,5
izoheptany 37,4 38,5 38,7 38,8 38,8
n-heptan 34,6 36,9 38,3 37:1 39,9

toluen 11,4 1,7 11,0 11,2 8,7

- - - - bl -




Tabela 6.

Reformowanie n-heptanu w obecnosci katalizatora PR-1,

P

a/. katalizator redukowany wedlug wariantu 2

b/. katalizator redukowany wedtug wariantu 3

2 2,94 MPa

c¢/. katalizator redukowany wedXug wariantu 1
a/.
Temperatura
723 733 743 753 763 773
Wydajnosé reformatu
% wag./ 74,2 75,2 69,4 58,2 56,6 49,5
Wiasnogci reformatu
Gestosé Jg/em’/ 0,6836 0,6880 0,6970 0,7099 0,7163 0,7372
Skzad
¢, - Cg 23,1 25,2 25,9 29,9 33,8 34,9
mcp + mch 0,2 0,5 0,4 0,4 0,3 0,3
izoheptany 36,9 37,8 38,1 33,9 27,4 19,2
n-heptan 34,0 26,1 19,9 15,2 11,3 1,7
toluen 5,8 10,5 15,6 20,7 27,2 36,6
benzen - - - - - 1,4
b/.
Wydajnosé reformatu
/% wag./ 69,0 60,0 60,5 53,0
Sktad reformatu
¢, - Cg 25,0 24,9 27,2 29,8
mcp + mch 0,6 0,9 0,5 0,6
izoheptany 29,3 29,4 28,0 17,7
n-heptan 19,3 15,8 13,7 8,4
toluen 24,5 26,8 28,5 38,5
benzen 1,3 2,2 2,1 5,0
c/.
Wydajnosé reformatu
/% wag./ 88,9 76,9 18,7 72,4 76,9 71,5
Sktad reformatu
c, - ¢ 13,7 16,1 18,7 23,8 23,7 21,8
mcp + mch 0,2 0,5 0,6 0,3 - -
izoheptany 31,6 36,6 41,0 41,8 22,6 22,1
n-heptan 44,6 36,1 30,3 25,7 50,2 53,2
toluen ,9 10,7 9,5 8,5 3,5 3,0
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Tabela 12.

e e = " - - W - - - - -

Reformowanie n-heptanu w obecnosci katalizatordw cynowo-

platynowych, p =

2,94 MPa

a/. katalizator PS-501

b/. katalizator PS-511

- -

723 733 738 743 748 753 758
Wydajnosc reformatu
/% weag./ 66,4 65,2 66,2 61,8 56,9 55,4 49,5
wiasnosci reformatu
gestosé /g/cn/ 0,6875 0,6908 0,6940 0,6978 0,7034 0,7040 0,7146
sk rad
c, - C 20,3 25,3 26,6 28,7 31,7 32,9 35,0
mcp + mch 0,5 1,3 0,5 0,S 0,7 0,6 0,5
izoheptany 50,6 46,0 43,5 40,0 35,4 33,5 29,4
n-heptan 21,9 17,3 16,6 14,9 13,0 12,3 10,7
toluen 6,7 10,2 12,8 15,5 19,2 20,7 24,4
b/.
__________ 723 733 743 753 763 768
Wydajnosd reformatu
/% wag./ 77,3 71,1 66,3 58, 4 54,2 50,6
wlasnosci reformatu
gestosd Je/cn/ 0,6845 0,6866 0,6961 0,7030 0,7134 0,7250
sktad
c, - G 16,4 19,8 24,8 27,4 30,5 32,3
mcp + mch 0,5 0,5 0,6 0,6 0,5 0,5
izoheptany 45,4 45,8 41,6 36,4 30,5 26,7
n-heptam 33,7 27,6 19,6 16,4 13,0 11,3
toluen 3,9 6,3 13,4 19,3 25,5 29,2
K



Tabela 13.

Reformowanie n-heptanu w obecnosci katalizatoréw cynowo-

platynow

ych, p

1,47 MPa

a/. katalizator PS-501

b/. katalizator PS-511

al/.
Czas preacy h B o
20 7 76 115 125 133
Temperatura K 738 738 743 743 748 748
Wydajno$é reformatu
% wag. / 70,6 76,7 72,7 66,8 59,6 68,6
Wiasnosci reformatu
Gestodd Jg/en/ 0,6915 0,6903 0,6920 0,6871 0,6934 0,6833
Sktad
¢, - C¢ 25,3 22,5 26,4 26,9 30,4 31,9
zcp + mch 0,6 0,4 0,7 0,4 0,4 0,7
izoheptany 43,8 46,8 42,9 43,6 39,5 41,5
n-heptan 18,7 22,1 19,2 19,7 17,2 18,0
toluen 11,6 9,2 10,9 9,5 12,4 7,9
b/.
------- 22 44 49 77 83 115
Temperatura K 738 738 743 43 748 748
Wydajnosé reformatu
/% wag./ 76,5 78,8 76,5 17,6 74,9 75,7
W2asnosci reformatu
Gestosé /g/cn/ 0,6969 0,6903 0,6912 0,6917 0,6929 0,6907
Sktad
C1 - C6 17,6 17,4 20,5 19,3 22,1 21,6
mcp + mch 0,3 0,3 0,5 0,4 0,4 0,5
izoheptany 43,9 45,4 44,0 44,4 42,3 43,0
n-heptan 26,9 29,0 25,0 26,3 23,5 24,7
toluen 11,3 759 10,0 9,6 1,7 10,2
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